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Gegenwärtig werden große Forschungsanstrengungen unternommen, um Lab on a 
Chip-Systeme zu entwickeln, die Aufgaben von konventionellen chemischen, biologischen 
bzw. medizinischen Laboren übernehmen können. Alle notwendigen Komponenten für 
Transport, Synthese und Analyse sind hierbei auf einem einzigen Chip integriert (Abbildung 
1.1). Durch die Miniaturisierung werden Material- und Kosteneinsparungen erzielt. Zudem 
sind völlig neue Reaktionsmechanismen möglich, da sich der Stofftransport aufgrund des 
großen Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnisses grundsätzlich von makroskopischen Systemen 
unterscheidet. Motor derzeitiger Anstrengungen ist die Biotechnologie, wo bereits jetzt 
konventionelle Verfahren an ihre Grenzen stoßen, da viele Substanzen nur in äußerst geringen 
Mengen verfügbar und zudem sehr teuer sind. Aber auch in Hinblick auf die Schonung von 
Ressourcen und eine Minimierung der Umweltbelastung, erscheint eine Miniaturisierung 
sinnvoll.   
Abbildung 1.1 Lab on a Chip a) Prinzip1 b) DNA Analyse Chip2 
Um Lab on a Chip-Systeme zu entwickeln, greift man häufig auf Verfahren und Materialien aus 
der Mikroelektronik und Mikrosystemtechnik zurück, und kombiniert diese mit neuen 
Techniken, wie z. B. der so genannten "Soft Lithography" [Xia und Whitesides, 1998, Quake 
und Scherer, 2000]. Bei dieser Technik wird durch UV- oder Elektronenstrahllithografie und 
anschließendes  nass- oder trockenchemisches Ätzen ein dreidimensionales Relief auf einem 
Siliziumwafer erzeugt. Mittels des Silikonelastomers PDMS können kostengünstig und einfach 
Negativabgüsse in großer Zahl erzeugt werden, die dann als Mikrokanalsystem genutzt werden. 
Handelt es sich um ein einfaches Relief, kann gegebenenfalls auf den Ätzvorgang verzichtet 
                                                 
1 Bildnachweis: Laborgeräte, 2005, Oberoi Scientific Corporation, Ambala, Indien, Web Publishing; Siliziumchip, 
2006, Austrian Research Centers GmbH, smart systems Division, Wien, Österreich, Web Publishing 






und der belichtete und entwickelte Fotolack zu Abgusszwecken verwendet werden. Basierend 
auf dieser Technik wurden bereits eine Vielzahl von mikrofluidischen Komponenten und 
Systemen entwickelt, wie Kanalsysteme mit tausenden von mikromechanischen Ventilen und 
adressierbaren Kammern [Thorsen et al., 2002], chaotische Mikromischer [Stroock et al., 2002], 
diffusionsbasierte Pumpen [Randall und Doyle, 2005], Zetapotential-basierte Pumpen 
[Schasfoort et al., 1999] und viele mehr. Darüber hinaus existieren eine Vielzahl weiterer 
Fluidiksysteme auf anderen Techniken basierend, wie Arrays aus Nanokanälen [Tas et al., 
2004], Doppelemulsions-Generatoren aus Mikrokapillaren [Utada et al., 2005], Microchips für 
die HPLC von Peptiden und Proteinen [Reichmuth et al., 2005] und viele mehr. Als 
Trägermaterial wird häufig Glas genutzt, Silizium kommt insbesondere bei 
wiederverwendbaren Systemen zum Einsatz. Ein Überblick über den Stand der Technik ist in 
[Insight, 2006] gegeben, welcher mehrere Publikationen umfasst.  
Von der großen Anzahl entwickelter Systeme ist allerdings nur eine sehr geringe Anzahl 
kommerziell verfügbar bzw. kurz vor der Kommerzialisierung. Als Beispiele für Analysechips 
seien der DNA-Chip der Firma Infineon und der Fraunhofer Gesellschaft erwähnt [Wacker et 
al., 2004] sowie die DNA-Mikroarrays der Firma Agilent. Darüber hinaus gibt es erste Systeme, 
bei denen tatsächlich sämtliche Komponenten für Analyse, Synthese und Transport integriert 
wurden. Als Beispiele seien die Modulbaukästen zum Aufbau von Mikroreaktionssystemen der 
Firma Ehrfeld Mikrotechnik BTS und die Lab on a Chip-Systeme der Firma GeSiM erwähnt. 
Derzeit gilt für Lab on a Chip-Systeme: Je größer, desto länger die Lebensdauer, desto öfter 
wiederverwendbar und desto flexibler einsetzbar. Typische Abmessungen von Lab on a 
Chip-Systemen liegen im Bereich von 100 µm bis hin zu einigen cm. Die meisten Systeme mit 
Abmessungen im µm-Bereich sind als Einwegsysteme für spezifische Anwendungen 
konzipiert. Auf dem Weg hin zu kleineren, wiederverwendbaren, flexibel einsetzbaren Lab on a 
Chip-Systemen mit langer Lebensdauer, müssen, neben den eigentlichen 
Mikrofluidiksystemen Methoden entwickelt werden, mit denen nicht nur (bio-)chemische 
Reaktionen, sondern auch der Flüssigkeitstransport überwacht werden kann. Bis auf wenige 
Ausnahmen werden in bestehenden Systemen für beide Aufgaben optische Verfahren mit einer 
lateralen Auflösung bis hin zu wenigen Mikrometern wie Licht-, Video- und 
Fluoreszenzmikroskopie eingesetzt. Vorteil dieser Verfahren ist, dass diese weit entwickelt, 
flexibel einsetzbar und in nahezu jedem Labor verfügbar sind. Nachteilig ist allerdings, dass 
optische Messverfahren serielle Messverfahren sind, d. h. zu einem bestimmten Zeitpunkt kann 
entweder nur ein Prozess oder eine geringe Anzahl von Prozessen gleichzeitig verfolgt werden. 
Mit fortschreitender Miniaturisierung werden somit Verfahren notwendig, mit denen eine 
Vielzahl von Prozessen gleichzeitig überwacht werden können.  






Jahren eine Reihe von Halbleiterbauelementen entwickelt. Deren spezifische Leitfähigkeit oder 
Kapazität ändert sich als Funktion von elektrischen Potentialänderungen an der 
Halbleiteroberfläche (Feldeffekt). Erste Arbeiten gehen auf P. Bergveld zurück, der den 
ionenselektiven Feldeffekttransistor (ISFET) maßgeblich entwickelt hat [Bergveld, 2003, 
Bergveld und Sibbald, 1988]. Bei diesem Bauelement ist das Metallgate eines konventionellen 
MOSFET durch eine Schnittstelle zu einem Elektrolyten ersetzt. Das elektrische Potential an 
der Fest-Flüssig-Grenzfläche ändert sich, da an der Grenzfläche dissoziierbare Gruppen des 
Oxids vorhanden sind, deren Ladung vom pH-Wert abhängt. Diese Ladungen wiederum 
werden in Abhängigkeit der Ionenkonzentration mehr oder weniger gut durch die im 
Elektrolyten gelösten Ionen abgeschirmt. Das elektrische Potential an der 
Fest-Flüssig-Grenzfläche und damit die spezifische Leitfähigkeit hängen damit neben dem 
pH-Wert auch von der Ionenkonzentration ab. Basierend auf diesem Grundkonzept existieren 
heute ISFET-Sensoren für verschiedenste Anwendungen. Diese unterscheiden sich von den 
ersten Bauelementen im Wesentlichen dadurch, dass die einfache Siliziumdioxidoberfläche 
durch komplexere funktionelle Strukturen als Flüssigkeitsschnittstelle ersetzt ist. So kann 
durch die Modifizierung der Siliziumdioxidoberfläche mit spezifischen Biorezeptoren die 
Selektivität erhöht werden. Entsprechende Sensoren werden zum Nachweis bestimmter 
Proteine eingesetzt [Ciu et al., 2001] oder auch um zwischen DNA-Strängen unterschiedlicher 
Sequenz zu unterscheiden [Fritz et al., 2002]. Bei ENFETs werden Enzyme am Gate 
immobilisiert und die Produkte der enzymatischen Reaktion nachgewiesen. ENFETs, 
basierend auf dem Nachweis von pH-Änderungen infolge der chemischen Reaktion, existieren 
z. B. für Penicillin [Caras und Janata, 1980], Glukose [Luo et al., 2004] und Urea [Pijanowska 
und Torbicz, 1997]. Darüber hinaus gelang es der Arbeitsgruppe um Peter Fromherz 
Nervenzellen mit ISFETs zu koppeln [Zeck und Fromherz, 2001] und mittels eines 
ISFET-Arrays die Aktivität von Nervenzellen zu beobachten [Eversmann et al., 2003]. Der 
Vorteil FET-basierter Sensoren ist es, dass diese Bauelemente in großer Anzahl auf kleinster 
Fläche integriert werden können, und auf CMOS-kompatible Herstellungsprozesse 
zurückgegriffen werden kann. 
Während also im Bereich der Bio- und Chemosensorik bereits eine große Anzahl von 
Feldeffekt- basierten Sensoren existiert, ist nur ein einziger Fall bekannt, bei dem ISFETs zum 
Nachweis von Flüssigkeitsbewegungen eingesetzt werden: In einen Kanal, durch den eine 
Flüssigkeit strömt, sind ISFETs als Ionendetektoren und eine Ionenquelle integriert. Aus dem 
Zeitintervall zwischen Ionenemission und Ionendetektion kann so die 
Strömungsgeschwindigkeit gemessen werden [Poghossian et al., 2003]. Aufgabenstellung 
dieser Arbeit ist es also, weitere Anwendungsmöglichkeiten von FET zum Nachweis von 






Dünnschichtfeldeffekttransistor, basierend auf Silicon-on-Insulator Substraten,  als 
FET-Flusssensor entwickelt. Vergleichbare Bauelemente, die als Bio- und Chemosensoren 
eingesetzt werden, zeigen eine hohe Empfindlichkeit [Nikolaides et al., 2004, Nikolaides et al., 
2003, Truman, 2004] und sind zudem vergleichsweise einfach herzustellen. Nach einer kurzen 
Einführung in die Grundlagen in Kap.2, werden in Kap.3 Entwicklung und 
Anwendungsmöglichkeiten beschrieben. Zunächst wird das FET-Sensorkonzept vorgestellt 
und der Versuchsaufbau sowie die Herstellung der Sensoren erläutert. Anschließend werden 
die FET-Kennlinien diskutiert und wesentliche ISFET-Funktionalitäten wie pH- und 
Ionenstärkeempfindlichkeit nachgewiesen. Zentraler Bestandteil dieser Arbeit ist die 
Entwicklung eines theoretischen Modells, das den Einfluss des Bedeckungsgrades eines FET 
mit Flüssigkeit auf den elektrischen Stromfluss beschreibt. Das theoretische Modell wird 
experimentell belegt und dazu verwendet, Strömung in Kapillaren und deren Effekt auf die 
Fest-Flüssig-Grenzfläche zu untersuchen. Wesentliche weitere Verwendungsmöglichkeiten 
werden anhand einer Lab on a Chip-Anwendung zur Separation von Emulsionen auf chemisch 
strukturierten Oberflächen gezeigt. Um diese komplexe Anwendung zu realisieren, werden in 
Kap.4 zwei Verfahren zur selektiven Hydrophobierung von Oberflächen diskutiert, und in 
Kap.5 die Physik des Separationsprozesses dargelegt. In Kap.6 wird die Bewegung von 
Flüssigkeitsfronten auf chemisch strukturierten Substraten und deren Einfluss auf das 
Sensorsignal untersucht. Des Weiteren wird, als weiteres wesentliches Ergebnis dieser Arbeit, 
ein Lab on a Chip-System zur Separation von Emulsionen auf chemisch strukturierten 
Substraten mit integrierten FET-Sensoren präsentiert. Im Rahmen dieser Anwendung wird der 
FET-Sensor sowohl zur Detektion  der Flüssigkeitsbewegung als auch zum Nachweis einer 
pH-Reaktion eingesetzt. Hierbei zeigt sich, dass anhand der Signatur des Sensorsignals 
zwischen Flüssigkeitsbewegung und pH-Reaktion unterschieden werden kann. Das 
1-dimensionale FET-Sensorarray kann somit wahlweise als 1-dimensionales 
Chemosensorarray fungieren oder die Flüssigkeitsbewegung in einem 2-dimensionalen Areal 
überwachen. Abschließend werden in Kap.7 die wichtigsten Ergebnisse rekapituliert und 









[Sze, 1981] Unter Feldeffekt versteht man, dass die Ladungsträgerkonzentration und somit die 
spezifische Leitfähigkeit eines Halbleiters in der Nähe der Oberfläche vom 
Oberflächenpotential ΨS und damit von externen elektrischen Feldern abhängt, d. h. der 
spezifische Widerstand eines Halbleiters kann mit einem elektrischen Feld gesteuert werden. 
Der feldsensitive Bereich nahe der Oberfläche heißt  Raumladungs- (RLZ) oder 
Verarmungszone. Zur Erläuterung ist in Abbildung 2.1.1 das Energiebanddiagramm eines 
p-dotierten HL dargestellt. 
 
Abbildung 2.1.1 Energiebanddiagramm eines p-dotierten Halbleiters 
Bei einem Halbleiter ist das Valenzband mit Elektronen voll besetzt und vom Leitungsband 
durch eine Energielücke getrennt. Die Leitungsbandkante hat die Energie EL, die 
Valenzbandkante die Energie EV. Das intrinsische Ferminiveau Ei des reinen Halbleiters liegt in 
der Mitte der Energielücke zwischen Valenz- und Leitungsband. Die intrinsische Leitfähigkeit 
eines Halbleiters ist bei Raumtemperatur gering, da nur wenige thermisch angeregte Elektronen 
oder Löcher zur Leitfähigkeit beitragen. Durch Dotierung mit Fremdatomen, die im Halbleiter 
bereits bei Raumtemperatur ionisiert sind, kann jedoch eine große Anzahl von Löchern oder 
Elektronen zusätzlich erzeugt werden. Die Leitfähigkeit kann dabei um viele Größenordnungen 
steigen. Im Vergleich zum intrinsischen Ferminiveau Ei verschiebt sich das Ferminiveau EF des 
dotierten Halbleiters um einen Betrag qΨB.  






Dotierstoffkonzentration, als auch vom Abstand der Valenz- bzw. Leitungsbandkante zur 
Fermienergie ab. Innerhalb der RLZ kann durch Anlegen eines Oberflächenpotentials ΨS der 
Abstand von Valenz- und Leitungsbandkante zum Ferminiveau verändert werden. Ergo ändert 
sich die Anzahl der Löcher und Elektronen. Für einen p-dotierten HL, bei dem Löcher die 
Majoritätsladungsträger sind, unterscheidet man vier Fälle: 
• Akkumulation: Für ΨS < 0 werden verstärkt Löcher akkumuliert. 
• Verarmung: Für 0< ΨS < ΨB wird die Schicht verarmt. 
• Schwache Inversion: Für 0< ΨS < 2ΨB werden Elektronen zu den 
Majoritätsladungsträgern. 
• Starke Inversion: Für 2ΨB < ΨS wird eine große Zahl von Elektronen als 
Majoritätsladungsträger angereichert. 
Analog gilt dies für einen n- dotierten HL unter Beachtung von Vorzeichenwechseln. 
2.1.2 MOS- & EOS-Diode  
2.1.2.a MOS-Diode 
Abbildung 2.1.2 a) MOS-Diode, b) EOS-Diode 
[Bergveld und Sibbald, 1988, Sze, 1981] Die MOS-Diode (Metal-Oxide-Semiconductor-Diode) 
ist wohl das einfachste und zugleich eines der nützlichsten Bauelemente, um ein Verständnis 
Feldeffekt basierter Bauelemente zu erlangen. Der Aufbau gleicht dem eines 
Plattenkondensators, wobei eine der beiden Platten aus einem halbleitenden Material mit 
ohmschen Kontakt besteht und das Dielektrikum in der Regel durch das Oxid des Halbleiters 
gegeben ist (s. Abbildung 2.1.2a). Die Kapazität C der MOS-Diode ergibt sich aus der 















Während die Kapazität des Oxids konstant ist, hängt die Kapazität der RLZ von der Dotierung 
und der angelegten Spannung ab. Die Kapazitäts- Spannungs- bzw. C-V-Kennlinie wird 
quasi-statisch gemessen: An die MOS-Diode wird eine Gleichspannung UM angelegt, der eine 
kleine Wechselspannung überlagert ist. Mittels eines Impedanzmessgerätes kann die Kapazität 
der MOS-Diode als Funktion der angelegten Spannung UM bestimmt werden. 
 
Abbildung 2.1.3 C-V-Kennlinie einer MOS-Diode 
In Abbildung 2.1.3 ist die  C-V-Kennlinie einer MOS-Diode mit p-dotiertem Halbleitermaterial 
abgebildet: Bei großen negativen Spannungen UM werden nahe der HL-Oberfläche Löcher im 
HL akkumuliert und die MOS-Kapazität nähert sich COx an. Bei kleinen negativen Spannungen 
wird die Raumladung an der Grenzfläche kaum noch durch die Wechselspannung beeinflusst. 
Die Raumladungskapazität CRLZ wird vergleichbar mit der "Oxidkapazität" COx, so dass die 
MOS-Kapazität C insgesamt kleiner als COx wird. Bei weiterer Erhöhung der angelegten 
Gleichspannung UM wird dieser Effekt verstärkt, bis an einem bestimmten Punkt Inversion 
nahe der HL-Oberfläche eintritt und Elektronen als Ladungsträger generiert werden. Die 
MOS-Kapazität nähert sich dann wieder COx, vorausgesetzt, die Frequenz des 
Wechselstrommesssignals ist nicht zu hoch (unter 100 Hz). Sonst kann die Inversionsschicht 
aufgrund des p-n-Übergangs nicht schnell genug umgeladen werden. Ein wichtiger Parameter, 
der aus der C-V-Kennlinie gewonnen werden kann, ist die Flachbandspannung UFB, bei der die 
Energiebandverbiegung und somit auch die Nettoladung im HL null sind. In der theoretischen 






verschieden ist. Dies liegt einerseits an den unterschiedlichen Austrittsarbeiten von HL ФHL 
und Metall ФM, und andererseits an dem Vorhandensein von Ladungen QOx im Oxid und 









Da die Ladung im Oxid im Allgemeinen positiv ist, würde sich demzufolge die C-V-Kennlinie  
in Abbildung 2.1.3 nach links verschieben, mit dem Ergebnis, dass bereits bei einer Spannung 
UM = 0V eine Inversionsschicht existiert. 
2.1.2.b EOS-Diode 
Bei der EOS-Diode (Elektrolyte-Oxide-Semiconductor-Diode) ist das Metallgate durch eine 
Schnittstelle zu einem Elektrolyten ersetzt, in den eine Referenzelektrode eintaucht. Dem wird 
Rechnung getragen, indem entsprechende Beiträge von Elektrolyt und Referenzelektrode zur 
Flachbandspannung einer MOS-Diode addiert und der Beitrag des Metallgates subtrahiert 
werden. Die Elektrolyt-Oxid-Grenzfläche liefert einen Term φ0, der sich aus dem 
Oberflächenpotential ψ0 des Oxids und dem Oberflächendipolpotential der Lösung χL 
zusammensetzt: 
Lχψϕ +−= 00  
Gleichung 2.3 
Der Beitrag der Referenzelektrode ERef beinhaltet die Austrittsarbeit des verwendeten 
Metalldrahtes und verschiedene Grenzflächenpotentiale. Insgesamt ergibt sich somit folgender 






EU +−Φ−+−= χψ 0
 
Gleichung 2.4 
Oberflächenpotential und Oberflächendipolpotential an der Isolatorgrenzfläche sind folglich 
die Schlüsselgrößen beim Design von Feldeffekt-basierten Sensoren: Ändert sich z.B. aufgrund 
einer chemischen Reaktion der pH-Wert des Elektrolyten, so ändern sich Oberflächenladung 
und -potential des Oxids. Obige Gleichung beschreibt somit die Funktionsweise eines 
Feldeffekt- basierten pH-Sensors. 
2.1.3 MOSFET und ISFET 
[Bergveld und Sibbald, 1988, Sze, 1981] MOSFET und ISFET unterscheiden sich von MOS- 






lateral Strom fließt. Der Metall- bzw. Elektrolytkontakt der MOS- und EOS-Diode wird zum 
Metall- bzw. Elektrolytgate.  Die beiden Halbleiterkontakte, durch die der laterale Strom fließt, 
heißen Source und Drain. Je nach Potentialänderung am Gate tritt im Halbleiter Anreicherung, 
Verarmung oder Inversion auf, so dass sich der Widerstand des Halbleiters und somit der 
laterale Stromfluss ändert. 
2.1.3.a MOSFET 
In Abbildung 2.1.4 ist ein n-Kanal MOSFET mit p-dotiertem Substrat dargestellt. Unter Source 
und Drain werden hoch dotierte n-leitende Bereiche in den Halbleiter eindiffundiert. Im 
Idealfall kann so nur dann ein Strom von Source nach Drain fließen, wenn eine 
Inversionsschicht (n-Kanal) nahe der HL-Oberfläche unter dem Gate existiert. Ansonsten 
verhindern die p-n-Übergänge an den Grenzen zu den hoch dotierten Bereichen einen 
Stromfluss.  
Abbildung 2.1.4 a) MOSFET, b) ISFET 
Anhand von Abbildung 2.1.5 werden im Folgenden die FET-Kennlinien abgeleitet. Die 
Gatespannung, ab der ein Inversionskanal entsteht, wird Einsatzspannung oder 'Threshold 
Voltage' UT genannt. Erreicht die Gatespannung diesen Wert, werden Elektronen anstelle der 
Löcher zu den Majoritätsladungsträgern und ein n-Kanal bildet sich an der HL-Oberfläche. 
Ausgehend von der Flachbandspannung, muss am Gate hierfür eine Spannung anliegen, die 
groß genug ist, um im Silizium Elektronen anzureichern und einen Spannungsabfall über dem 
Gateoxid zu kompensieren. Liegt UT am Gate an, so existiert unterhalb des Gates eine 








Abbildung 2.1.5 U- I- Kennlinienfeld eines MOSFET 
Die maximale Ausdehnung der Verarmungszone entspricht der Ausdehnung der 
Verarmungszone eines in Sperrrichtung betriebenen p-n-Übergangs [Sze, 1981], wobei die 

















In der Verarmungszone bilden die verbleibenden ionisierten Atomrümpfe eine feste 
Raumladung, welche durch die Dotierstoffkonzentration NA gegeben ist: 
deplARLZ dNqQ ⋅⋅−=  
Gleichung 2.6 
Diese Raumladung bildet mit dem Oxid eine kapazitive Struktur, so dass über das Oxid eine 
Spannung gegenüber dem Gate abfällt. Zusätzlich muss mindestens eine Spannung 2φB im 
Silizium anliegen, damit Inversion einsetzt. Folglich kann die Einsatzspannung als Summe 








Der Drain-Strom ID von Source nach Drain hängt also vielmehr von der Größe UG - UT, als von 
der angelegten Gatespannung UG an sich ab. Es ist allerdings zu beachten, dass zwischen Gate 






Spannung ortsabhängig UG - UT - U(y), da eine Spannung USD von Source über Drain abfällt. 
Dieser Zusammenhang ist von größter Bedeutung, denn erst so ist zu verstehen, dass ein FET 
zwei Betriebsmodi hat und sowohl als spannungsgesteuerter Widerstand, als auch als 
spannungsgesteuerte Stromquelle eingesetzt werden kann. Aufgrund der ortsabhängigen 
effektiven Spannung ist auch die örtliche induzierte Ladungsträgerdichte Qind und somit der 
Kanalwiderstand lokal verschieden, wobei b die Kanalbreite ist: 


















Um den Drainstrom ID zu berechnen, muss folglich über die gesamte Kanallänge L integriert 
werden, wobei angenommen wird, dass die Ladungsträgermobilität μ im Kanal konstant ist: 




D dUyUUUCbdyI0 0 μ  
Gleichung 2.11 
Daraus ergibt sich: 




Dies gilt falls: 
TGSD UUU −<<  
Gleichung 2.13 
Mit steigendem USD wird die Elektronendichte am Drainende des n-Kanals zunehmend kleiner 
bis USD den Wert UG - UT annimmt. Dieser Punkt wird „pinch-off“ genannt. Eine weitere 
Erhöhung von USD bewirkt hier keinen weiteren Anstieg des Drainstroms ID, dieser nimmt 











bCI −= μ  
Gleichung 2.14 
Folglich beschreibt Gleichung 2.12 für kleine USD einen Widerstand und Gleichung 2.14 für 
große USD eine Stromquelle, welche durch die Gatespannung gesteuert werden. 
2.1.3.b ISFET 
Der Übergang von MOSFET zu ISFET erfolgt in Analogie zum Übergang von der MOS zur 






























2.1.4 Halbleiter-Metall-Übergang  
[Müller, 1991, Rhoderick und Williams, 1988, Sze, 1981] Die Geschichte des 
HL-Metall-Übergangs geht zurück bis auf das Jahr 1874, als Braun die gleichrichtenden 
Eigenschaften von HL-Metall-Übergängen entdeckte. Trotz vielfältiger Anwendung des 
gefundenen Effekts dauerte es bis zum Jahr 1931, dass Schottky und Störmer eine 
Potentialbarriere an der HL-Metall-Grenzfläche  als Ursache der gleichrichtenden Wirkung 
erkannten. Heutzutage werden HL-Metall-Übergänge zum einen als Funktionselemente in 
HL-Bauelemente integriert (z. B. MESFET), zum anderen zur elektrischen Kontaktierung von 
HL-Bauelementen genutzt. Während die gleichrichtenden Eigenschaften des 
HL-Metall-Übergangs in ersteren Anwendungen gezielt eingesetzt werden, um 
Bauelementcharakteristiken zu beeinflussen, erweisen sich die gleichrichtenden Eigenschaften 
in letzteren Anwendungen als störend. In dieser Arbeit wird der HL-Metall-Übergang zur 
Kontaktierung des ISFET Flusssensors genutzt. Daher sollte der HL-Metall-Übergang die 
ISFET Charakteristik nicht verfälschen, und entweder ohmsches Verhalten zeigen, oder einen, 
im Verhältnis zum Halbleiter, möglichst geringen Widerstand aufweisen. Ein Kontakt mit 
diesen Eigenschaften wird ‚Ohmscher Kontakt’ genannt. Aufgrund der Komplexität des 
HL-Metall-Übergangs ist es bis heute nicht möglich, die jeweiligen Übergangseigenschaften 
vorherzusagen, was folgendes Zitat verdeutlicht: „The fabrication of ohmic contacts is still 
more of an art than a science and every laboratory tends to have its own favourite recipes...“3.  
                                                 






2.1.4.a Potentialbarriere am HL-Metall-Übergang 
Abbildung 2.1.6 a) Halbleiter- Metall- Übergang, b) Erniedrigung der effektiven 
Austrittsarbeit eines Metalls durch Anlegen eines externen elektrischen Feldes 
Grenzflächenzustände an der HL-Metall-Grenzfläche und die unterschiedlichen 
Austrittsarbeiten von HL und Metall führen zur Bandverbiegung im HL, wobei sich i. a. eine 
Potentialbarriere ausbildet, die unter anderem von der Dotierung des HL abhängt. Der ideale 
HL-Metall-Übergang unter Vernachlässigung von Grenzflächenzuständen wird durch die 
Schottky-Mott-Theorie beschrieben. Abbildung 2.1.6a entnehmen wir, dass die Barrierehöhe 
für einen p-dotierten HL durch folgenden Ausdruck gegeben ist: 
)( χφφ −−= mgBp qEq  
Gleichung 2.16 
Für einen n- dotierten HL muss die Energielücke nicht berücksichtigt werden: 
( )χφφ −= mBn qq  
Gleichung 2.17 
Ist eine Energiebarriere gegeben, so kann die Barrierehöhe durch Anlegen eines externen 
Feldes erniedrigt werden (‚Schottky- Effekt’). Um diesen Sachverhalt zu veranschaulichen, 
betrachte man eine Ladung Q, die von einem Metall in ein Medium mit Dielektrizitätskonstante 
ε übergeht: Im Metall wird eine Bildladung induziert, so dass sich die Ladung im attraktiven 
Potentialfeld der Bildladung bewegt (Potentialbarriere), welches es zu überwinden gilt. Wird 
dem eine entgegengesetzte Kraft QE durch Anlegen eines externen elektrischen Feldes 
überlagert, so verschiebt sich das Potentialmaximum, wobei die Potentialbarriere erniedrigt 
wird (s. Abbildung 2.1.6b). Ist also, ganz allgemein, einer Potentialbarriere ein 







Ist eine Potentialbarriere am HL-Metall-Übergang vorhanden, so werden folgende 
Transportmechanismen unterschieden: 
• Ladungstransport über die Potentialbarriere 
• Quantenmechanisches Tunneln durch die Potentialbarriere 
• Rekombination in der RLZ 
• Ladungsträgerinjektion 
Für HL mit hohen Ladungsträgerbeweglichkeiten (z. B. Si) und bei moderaten 
Dotierstoffkonzentrationen, ist der Ladungstransport über die Potentialbarriere der 
dominierende Prozess, welcher im Rahmen der Thermischen-Emissions-Theorie von Bethe 
bzw. der Thermischen-Emissions-Diffusions-Theorie von Crowell und Sze beschrieben wird. 
Demzufolge ist die I-U-Charakteristik durch folgenden Ausdruck gegeben, wobei φB die Höhe 
der Potentialbarriere beschreibt:  
( )[ ]1exp −= kTqVSII  
Gleichung 2.18 
( ) ( )kTBqS TAI φ−⋅= exp²**  
Gleichung 2.19 
IS ist die Sättigungsstromstärke und A* die effektive Richardson Konstante der 
Thermischen-Emissions-Theorie, welche nur von der effektiven Masse abhängt. A** hingegen 
ist die effektive Richardson Konstante der Thermischen-Emissions-Diffusionstheorie, welche 
zusätzlich Diffusion in der Verarmungszone, eine thermische Rekombinationsgeschwindigkeit, 
sowie quanten-mechanische Rückstreuprozesse an der Potentialbarriere berücksichtigt. 
2.1.4.c Ohmscher Kontakt 
Ein ohmscher Kontakt ist, wie oben angedeutet, dann gegeben, wenn der Widerstand des 
HL-Metall-Übergangs gegenüber dem Widerstand des Bauelements in dessen Arbeitsbereich 
zu vernachlässigen ist. Ist der HL-Metall-Übergangswiderstand nicht vernachlässigbar, werden 
Kontakte mit näherungsweise ohmscher Charakteristik gemäß folgenden beiden Methoden 
hergestellt: Gilt für den HL in guter Näherung die einfache Schottky-Mott-Theorie, so kann ein 
ohmscher Kontakt mit negativer Barrierehöhe durch einen HL-Metallübergang realisiert 
werden, wenn a) das Metall den HL benetzt und b) die Austrittsarbeit größer bzw. kleiner ist als 
die Austrittsarbeit des p- bzw. n-dotierten Substrats. Ist die Barrierehöhe an der 
HL-Metall-Grenzfläche durch ‚Fermi-level pinning’4 bestimmt, und liegt das Ferminiveau 
                                                 






zugleich innerhalb des Valenz- bzw. Leitungsbandes, so ergibt sich ein ohmscher Kontakt mit 
negativer Barrierehöhe am Übergang zum p- bzw. n-dotierten HL. Bei der großen Mehrheit der 
realisierten ohmschen Kontakte wird das HL-Substrat jedoch direkt unterhalb des Metalls hoch 
dotiert. Dadurch wird die Barriere so dünn, dass Elektronen mit Energien nahe dem 
Ferminiveau durch diese hindurch tunneln können.   
2.2 Oberflächen im Elektrolyten 
Ein FET als Sensor im Elektrolyt detektiert Änderungen des Oberflächenpotentials als 
Funktion der Oberflächeneigenschaften und der Flüssigkeitszusammensetzung. Wird eine 
Oberfläche mit dissoziierbaren Oberflächengruppen, z. B. die Oberfläche eines 
pH-empfindlichen FET, in eine Elektrolytlösung getaucht, so werden die Oberflächen i. a. 
elektrisch geladen, und eine elektrochemische Doppelschicht baut sich auf. Diese besteht aus 
einer statischen Schicht adsorbierter Ionen, der sog. Sternschicht, gefolgt von einer mobilen 
diffusen Doppelschicht aus Ionen und Gegenionen. Im Rahmen der sog. 
Site-Dissociation-Theorie werden Ladung und Oberflächenpotential in Abhängigkeit von 
Dissoziation, Ionisation und Adsorption im elektrochemischen Gleichgewicht diskutiert. Mit 
Hilfe der Site-Dissociation-Theorie wird die pH-Empfindlichkeit von Feldeffekt-basierten 
Bauelementen qualitativ und quantitativ beschrieben. Neben der Ladung der Oberfläche, haben 
auch Ionenverteilung und -konzentration nahe der Oberfläche einen Einfluss auf das 
Oberflächenpotential. Mittels des GCSG-Modells, beruhend auf Arbeiten von Gouy, Chapman, 
Stern und Grahame, kann ein solcher Zusammenhang abgeleitet werden. Die Empfindlichkeit 
auf pH- und Ionenstärkeänderungen wird also durch zwei Theorien beschrieben: Während die 
Site-Dissociation-Theorie im Wesentlichen auf Aspekte der Oberflächenchemie eingeht, 
behandelt das GCSG-Modell elektrostatische Wechselwirkungen im Elektrolyten an geladenen 
Grenzflächen. Da in beiden Theorien von einem Elektrolyten mit definiertem elektrischem 
Potential ausgegangen wird, ist es in der Praxis unerlässlich, das Elektrolytpotential mittels 







Abbildung 2.2.1 Schematische Darstellung eines Siliziumsubstrats im PBS-Puffer mit 
eingetauchter Ag-AgCl-Referenzelektrode. Das Ionenkonzentrationsprofil, die beteiligten 
Ionen und die Hydroxylgruppen der Siliziumdioxidoberfläche sind skizziert. (1= Ag-Draht, 2= 
AgCl, 3= AgCl-gesättigte 3M KCl-Lösung, 4= semipermeable Membran) 
2.2.1 Gouy, Chapman, Stern, Grahame (GCSG)-Modell 
[Israelachvili, 1992] Gegeben sei eine geladene Oberfläche, welche in einen Elektrolyten 
eingetaucht ist. Die Oberflächenladung wird durch eine Schicht entgegengesetzt geladener, 
teils lose gebundener Ionen abgeschirmt. Diese sog. Stern-Schicht mit geringer 
Ionenbeweglichkeit ist relativ stabil und hat eine Ausdehnung in der Größenordnung von 
einigen Å. An jene schließt sich die typischerweise nm- bis µm-dicke diffuse elektrische 
Doppelschicht aus mobilen Ionen und Gegenionen an, die sich in rascher thermischer 
Bewegung befinden. Zur Ableitung der Grahame- Gleichung seien vorerst nur die Gegenionen 
der geladenen Oberflächengruppen gelöst. Das chemische Potential µ eines Ions der Ladung zq 
im Elektrolyten ergibt sich zu folgendem Ausdruck, wobei ψ das elektrische Potential im 
Elektrolyten und ρ die Ionendichte am Ort x sind: 
ρψμ logkTzq +=  
Gleichung 2.20 
Im GGW ist das chemische Potential µ der Lösung konstant. Man erhält eine Boltzmann- 
Verteilung mit der Ionendichte ρ∞ in großer Entfernung von der Oberfläche: 
kTzqe ψρρ −∞ ⋅=  
Gleichung 2.21 






Poisson- Gleichung ausgedrückt: 
( )xddzq 220 ψεερ −=  
Gleichung 2.22 
Ionendichteverteilung und elektrisches Potential werden folglich ganz allgemein durch die 
Poisson-Boltzmann-Gleichung beschrieben, welche die Fundamentalgleichung zur 
Beschreibung von Ionen im Elektrolyten darstellt: 
( ) ( ) kTzqezqxdd ψεερψ −∞ ⋅−= 022  
Gleichung 2.23 
Die Poisson-Boltzmann-Gleichung ist eine nicht-lineare Differentialgleichung zweiter 
Ordnung, so dass zwei Randbedingungen benötigt werden, um beide Integrationskonstanten zu 
bestimmen. Die erste Randbedingung wird so gewählt, dass das elektrische Feld E∞ in großer 
Entfernung von der Oberfläche verschwindet: 
( ) 0== ∞∞ dxdE ψ  
Gleichung 2.24 
Die zweite Randbedingung ergibt sich aus der elektrischen Neutralität der gesamten Lösung 
und resultiert in einer Beziehung zwischen dem elektrischen Feld ES an der Oberfläche und der 
Oberflächenladungsdichte σS: 
0εεσ SSE =  
Gleichung 2.25 
Aus der Poisson-Boltzmann-Gleichung und Differentiation der Boltzmann-Verteilung nach 
dem Ort x ergibt sich folgender Ausdruck:  
( ) ( ) ( )( )( ) ( )22 02200 dxddxdxddkTdxdekTzqdxd dxdkTkTzq ψψψεεψρρ εεψ ⋅−=−=⋅−= −  
Gleichung 2.26 
Daraus lassen sich zwei wichtige Zwischenergebnisse ableiten. Erstens gilt für die Ionendichte 
an der Oberfläche ρS: 
kTSS 0
2 2εεσρρ += ∞  
Gleichung 2.27 



























2 2εεσρρ += ∑∑ ∞  
Gleichung 2.29 











−−⋅= ∑ ∞ kTqzkT Si
i
iS ψρεεσ  
Gleichung 2.30 
Die Grahame-Gleichung macht nur Aussagen zu Ladung, Potential und Ionendichte an der 
Oberfläche, nicht aber im Elektrolyten. Dies leistet die Gouy-Chapman-Theorie für den Fall 
eines symmetrischen 1:1 Elektrolyten5. Aus Gleichung 2.28 folgt für mehrere Ionensorten: 
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⎛+= ∑∑ ∞ ψεερρ
 
Gleichung 2.31 
Hieraus ergibt sich die Gouy-Chapman-Gleichung: 
x
x eq
kT κγψ −⋅≈ 4
 
Gleichung 2.32 
















Des Weiteren gilt: 
( ) [ ]103)mV(tanh4tanh SS kTq ψψγ ≈=  
Gleichung 2.34 
Die Debye-Länge ist nur von der Zusammensetzung des Elektrolyten und nicht von den 
Oberflächeneigenschaften abhängig. Für kleine Potentiale reduziert sich die 
Gouy-Chapman-Gleichung auf die sog. Debye-Hückel-Näherung: 
                                                 








κψψ −⋅≈  
Gleichung 2.35 
Für das Verständnis eines FET im Elektrolyten ist v. a. die Grahame-Gleichung von Bedeutung, 
da diese den Einfluss der Ionenstärke des Elektrolyten auf Oberflächenpotential und 
Oberflächenladung beschreibt. 
2.2.2 Site-Dissociation-Theorie 
[Bergveld und Sibbald, 1988] Gegeben sei die Oberfläche eines Isolators A (z. B. SiO2 oder 
Al2O3) mit ampholytischen Endgruppen und einer Oberflächenbelegungsdichte NS in einem 
wässrigen Elektrolyten. Die ampholytischen Endgruppen seien in diesem Falle OH-Gruppen, 
welche im Elektrolyten positiv, negativ oder ungeladen sind. Vorerst seien nur positiv geladene 
Wasserstoffionen berücksichtigt: 
+− +−⎯→←− HOAOHA aK  
Gleichung 2.36 
++ −⎯→←+− 2b
K OHAHOHA  
Gleichung 2.37 
Die Konzentration der H+ Ionen an der Oberfläche ist durch eine Boltzmann-Verteilung 
gegeben: 
[ ] [ ] ( )kTq SS ψ−⋅= ∞++ expHH  
Gleichung 2.38 
Die Oberflächenladung ist die Summe aller Ladungen an der Oberfläche: 
[ ] [ ]( )−+ −−−= OAOHA 2qSσ  
Gleichung 2.39 
Die Oberflächenbelegungsdichte ist durch die Summe aller geladenen und ungeladenen 
Endgruppen gegeben: 
[ ] [ ] [ ]−+ −+−+−= OAOHAOHA 2SN  
Gleichung 2.40 
Berücksichtigt man die Grahame-Gleichung für kleine Oberflächenpotentiale (Linearisierung) 
mit der Kapazität der Doppelschicht CD, so ergibt sich: 










































Der 'point of zero charge' (pzc), der pH-Wert bei dem die Oberfläche im Elektrolyten ungeladen 





































Je größer β desto höher die Reaktivität der Oberfläche, desto "Nernst-artiger" ändert sich das 
Oberflächenpotential ψS. Für kleine β ist der Zusammenhang zwischen ψS und pH-Wert stark 
nicht-linear. Im Idealfall ändert sich das Oberflächenpotential gemäß Nernstgleichung um 59 
mV pro pH. Somit wurde also ein Zusammenhang zwischen Oberflächenpotential und 
Oberflächenchemie hergestellt, mit dem die Funktionsweise eines FET-basierten pH-Sensors 
verstanden werden kann.  
 
 
Analog können weitere Ionenaustauschprozesse und Endgruppen miteinbezogen werden: 
a) Ionenaustauschprozesse 







−+−+ +−↔−− XOHAXOHA 22  
Gleichung 2.48 
b) Endgruppen 
+− +−↔− HOBOHB  
Gleichung 2.49 
++ −↔+− 2OHAHOHB  
Gleichung 2.50 
2.3 Oberflächencharakterisierung 
Abbildung 2.3.1 a) Kontaktwinkelmessgerät, (1= Wassertropfen auf Probe, 2= Videokamera, 
3= Perfusor, 4= Lichtquelle), b) Ellipsometer mit rotierendem Analysator, (1= Probe, 2= 
Laser, 3= Polarisator, 4= Kompensator, 5= Analysator, 6= Fotodetektor) 
2.3.1 Kontaktwinkelmessung 
Die Kontaktwinkelmessung ist eine einfache und äußerst hilfreiche Methode der 
Oberflächencharakterisierung. Mittels Kontaktwinkelmessung werden Oberflächen- und 
Grenzflächenenergien quantifiziert (s. Anhang). Das in dieser Arbeit verwendete 
Kontaktwinkelmessgerät (s. Abbildung 2.3.1a) analysiert das Tropfenprofil am "liegenden 
Tropfen": Ein Flüssigkeitstropfen6 wird auf eine Oberfläche aufgebracht und mit einer hellen 
Lampe durch einen Schirm rückseitig beleuchtet, so dass eine vorderseitig angebrachte 
(Digital-)Kamera das Tropfenprofil aufnehmen kann. Das Tropfenprofil wird anschließend mit 
einem theoretischen Modell, welches üblicherweise in eine Software implementiert ist, 
analysiert, und der Kontaktwinkel bestimmt.  
                                                 






Da reale Oberflächen durch Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel charakterisiert werden, 
wird die Kontaktwinkelhysterese dynamisch bestimmt, d. h. die Dreiphasenkontaktlinie ist in 
Bewegung. Hierzu wird das Tropfenvolumen auf der Oberfläche kontinuierlich vergrößert bis 
der Kontaktwinkel dem Fortschreitkontaktwinkel entspricht und die Dreiphasenkontaktlinie 
fortschreitet. Anschließend wird mittels der Kanüle die Flüssigkeit wieder eingesaugt, d. h. das 
Tropfenvolumen verkleinert sich, bis der Kontaktwinkel dem Rückzugskontaktwinkel 
entspricht und sich die Dreiphasenkontaktlinie wieder zurückzieht. Während des gesamten 
Experiments wird der Kontaktwinkel kontinuierlich gemessen. Trägt man den Kontaktwinkel 
gegen die Zeit auf,  erhält man zwei Plateauwerte: Der erste, größere Wert entspricht dem 
Fortschreitkontaktwinkel, der zweite, kleinere Wert entspricht dem Rückzugskontaktwinkel. 
2.3.2 Ellipsometrie 
Mittels Ellispometrie können Schichtdicke und Brechungsindex von dünnen Schichten 
bestimmt werden. Bei Reflexion elektromagnetischer Wellen (Licht) an einem Medium ändert 
sich i. a. die Polarisation. Ist die Polarisation der einfallenden elektromagnetischen Wellen 
bekannt, so können aus der Polarisation der reflektierten elektromagnetischen Wellen 
Schichtdicke und Brechungsindex bestimmt werden. 
2.3.2.a Elektromagnetische Welle und Polarisation 
[Fließbach, 2000] Eine elektromagnetische Welle besteht aus einem elektrischen Feld E und 
einem magnetischen Feld B gleicher Phase und Amplitude, die zueinander und zur 
Ausbreitungsrichtung k senkrecht stehen. Da die Feldvektoren E, B senkrecht zur 
Ausbreitungsrichtung stehen, spricht man von transversalen elektromagnetischen Wellen. Dies 
ergibt sich aus der Lösung der Maxwellgleichungen im quellfreien Raum. Nicht festgelegt sind 
allerdings die Richtungen der Felder E und B. So kann E eine beliebige Richtung innerhalb 
einer Ebene konstanter Phase kr = 0 haben, wobei r ganz allgemein einen beliebigen Ortsvektor 
darstellt. Unter Polarisation versteht man die Zeitabhängigkeit dieser Richtung. Dem 
allgemeinen Fall entspricht elliptisch polarisiertes Licht, wobei sich E um k dreht und dabei 
eine Ellipse beschreibt. Sind zwei Achsen der Ellipse gleich lang, so spricht man von zirkular 
polarisiertem Licht. Ist eine Achse gleich null, so spricht man von linear polarisiertem Licht. 
Elliptisch polarisiertes Licht kann in zwei zueinander senkrechte Komponenten von linear 
polarisiertem Licht mit konstanter Phasenverschiebung zerlegt werden.  
2.3.2.b Aufbau und Funktionsprinzip eines Ellipsometers 
[Tompkins, 1993] Bei einem Ellipsometer (s. Abbildung 2.3.1b) wird Licht bekannter 
Polarisation an einer Probe reflektiert und die Polarisation des reflektierten Lichts zur 






monochromatische Strahlungsquelle verwendet man i. a. einen Laser, dessen Licht mittels 
eines Polarisators linear polarisert wird. Der Polarisator besteht meist aus einem polymeren 
Filter, dessen Absorption stark anisotrop ist (Dichroismus), so dass nur Licht einer 
Polarisationsrichtung den Polarisator passieren kann. Das einfallende Licht wird an der Probe 
reflektiert, wobei sich die Polarisation des Lichtstrahls ändert, und trifft auf den Analysator, der 
analog zum Polarisator, nur für elektrische Feldkomponenten einer Polarisationsrichtung 
durchlässig ist. Der Analysator ist verstellbar bzw. rotiert, so dass mittels eines hinter dem 
Analysator angebrachten Fotodetektors eine polarisationsabhängige Intensität aufgenommen 
werden kann. Ein für die Anwendung wichtiges Bauelement ist der Kompensator mit stark 
anisotropen Brechungsindex, wodurch beide Komponenten des elektrischen Feldes 
gegeneinander phasenverschoben werden. Je nach Stellung des Kompensators können somit 
linear, zirkular und elliptisch polarisiertes Licht ineinander umgewandelt werden. Wenn es 
auch prinzipiell möglich ist, ellipsometrische Messungen nur mit Analysator und Polarisator 
durchzuführen, so steigt die Messgenauigkeit durch Einsatz eines Kompensators doch 
erheblich. 
2.3.2.c Grundgleichung der Ellipsometrie 
[Tompkins, 1993] Die Bestimmung von Schichtdicke und Brechungsindex aus der Polarisation 
des reflektierten Lichts ist höchst nicht-trivial. Daher werden nur grundlegende Aspekte 
erörtert. Im Allgemeinen ist der Brechungsindex N eine komplexe Zahl, deren Realteil n 
Brechungsindex und deren Imaginärteil k Extinktionskoeffizient heißt: 
iknN +=  
Gleichung 2.51 
Während n die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen in einem Medium charakterisiert, ist k 
ein Maß für die Absorption. Unter Anwendung des Brechungsgesetzes von Snellius wird die 
Reflektion an einer Oberfläche durch die komplexen Fresnel-Reflexionskoeffizienten 



























p bzw. s indizieren dabei die elektrischen Feldkomponenten parallel bzw. senkrecht zur 
Einfallsebene. Sind mehrere Grenzflächen vorhanden (z. B. ein beschichtetes Substrat mit ein 
oder mehreren dünnen Filmen), so wird der Ausdruck ungleich komplizierter. Im Falle eines 











































Der Phasenunterschied zwischen einfallendem und reflektiertem Strahl wird mit Δ bezeichnet. 
Das Verhältnis der Beträge der Reflexionskoeffizienten wird durch den Winkel Ψ 


















Bei bekannter Polarisation des einfallenden Lichts lassen sich folglich Schichtdicke und 
Brechungsindex aus der Polarisationsänderung von reflektiertem Licht bestimmen. 
Entscheidend hierfür ist die Grundgleichung der Ellipsometrie und der Faktor β. 
2.3.2.d Gerätetypen 
[Tompkins, 1993] In der Praxis sind neben dem manuellen Ellipsometer zwei 
Ellipsometertypen im Einsatz: 
• „Rotierendes Null-Ellipsometer“. Beim rotierenden Null-Ellipsometer werden 
Polarisator und Analysator so verdreht, dass nach Reflexion der Probe linear 
polarisiertes Licht auf den Analysator fällt, welches diesen nicht passieren kann. Die 
Intensität am Fotodetektor wird somit Null. Aus der Stellung von Polarisator, 
Kompensator und Analysator können dann Schichtdicke und Brechungsindex bestimmt 
werden.  
• „Ellipsometer mit rotierendem Analysator“. Bei diesem Ellipsometertyp sind 
Polarisator und Kompensator starr, während der Analysator mit konstanter 
Winkelgeschwindigkeit rotiert, und ein dahinter angebrachter Fotodetektor die 
Intensität misst. Die Messgenauigkeit ist maximal, wenn zirkular polarisiertes Licht auf 
den Analysator trifft,  und minimal, wenn linear polarisiertes Licht auf den Analysator 
trifft. Um auszuschließen, dass man bei minimaler Genauigkeit misst, werden stets zwei 






3 Multifunktions-FET zur Strömungs-, Chemo- und Biosensorik 
3.1 Einleitung 
In dieser Arbeit wird ein neuartiger FET-Sensor entwickelt, der sowohl die Bewegung von 
Flüssigkeiten detektiert, als auch als ISFET eingesetzt werden kann (Abbildung 3.1.1). Mit 
Hilfe des Sensors können sowohl Fließgeschwindigkeit, Füllstand und Füllgeschwindigkeit in 
Kapillaren gemessen werden, als auch Flüssigkeiten bzw. (bio-)chemische Reaktionen in 
Flüssigkeiten analog zu einem ISFET analysiert werden. Hierzu wird die strukturierte 
Siliziumdünnschicht eines SOI-Substrats (Silicon-on-Insulator-Substrats) als elektrisch 
sensitive Schicht genutzt, deren Leitfähigkeit vom Fest-Flüssig-Grenzflächenpotential abhängt. 
Im Anhang wird der Aufbau von SOI-Substraten detailliert beschrieben und verschiedene 
Herstellungsverfahren diskutiert. 
Abbildung 3.1.1 a)Digitalfotografie eines FET-Sensorchip, b) Prinzipskizze eines einzelnen 
FET-Sensorelements, c) elektrische Anschlüsse 
Der auf einem SIMOX-SOI-Substrat basierende FET als Sensorelement besteht aus einer 55 
nm dicken strukturierten p-dotierten Siliziumdünnschicht mit 1016 Bor Atomen pro cm-3 und 
einer <100>-Oberfläche, welche durch ein 95 nm dickes vergrabenes Oxid (BOX) vom 600 µm 
dicken Siliziumträgermaterial elektrisch isoliert ist. Die 1..2 cm lange und 100..1000 µm breite 
strukturierte Siliziumdünnschicht wird mittels längsseitig angebrachter 
Ti-Au-Metallisierungen (200 nm Au auf 10 nm Ti) von 40..200 µm Breite kontaktiert. Silizium 
als Halbleitermaterial ist sehr chemikalienbeständig, nicht toxisch und besitzt eine, über die 
Hydroxylgruppen der Oberfläche, leicht zu (bio-)funktionalisierende Siliziumdioxidoberfläche. 






Siliziumdünnschichten allein durch Aufdampfen dieser Metalle hergestellt werden können. 
Des Weiteren erhöht die auf der Titanschicht aufgebrachte Goldschicht die chemische Stabilität 
der Kontakte und wirkt einer Korrosion entgegen. 
Die Siliziumdünnschicht ändert ihre Leitfähigkeit in Abhängigkeit eines angelegten 
elektrischen Feldes (Feldeffekt) und stellt den Source-Drain-Kanal des FET dar. Die 
Ti-Au-Metallisierungen dienen als Source- und Drainkontakt zur elektrischen Kontaktierung 
der Dünnschicht. Die Leitfähigkeit der Siliziumdünnschicht wird mittels zweier Gates 
gesteuert, über die elektrische Felder angelegt werden können. Ein Gate ist durch das 
Siliziumträgermaterial mit dem BOX als Gateoxid gegeben. Das andere Gate entspricht der 
Oberfläche der Siliziumdünnschicht, bestehend aus den OH-Gruppen des natürlichen Oxids. 
Dieses Gate ist ein chemisches bzw. ionensensitives Gate, dessen Potential nicht durch eine 
angelegte elektrische Spannung, sondern durch Wechselwirkungen mit der Flüssigkeit definiert 
wird. 
Im Vergleich zu herkömmlichen (IS)FET zeichnet sich das Bauelement durch eine besondere 
Geometrie (hohes Aspektverhältnis der Dünnschicht) und die Realisierung in 
Dünnschichttechnologie basierend auf SIMOX-SOI-Substragen mit nano-skaliger 
Silziumdünnschicht aus. Daraus erwächst eine Reihe von Vorteilen: 
• Nano-Siliziumfilm. Die Schichtdicke von 55 nm ist so gewählt, dass, im Gegensatz zu 
dickeren Schichten, die gesamte Siliziumdünnschicht feldsensitiv ist. Dies erhöht nicht 
nur die Empfindlichkeit, sondern ermöglicht auch die Verwendung des 
Siliziumträgermaterials als zusätzliches sog. Backgate. Mit dem Backgate kann die 
Empfindlichkeit gesteuert und ein Arbeitsbereich eingestellt werden. Das BOX fungiert 
hierbei als Gateoxid. 
• Geometrie. Ein FET ist ein oberflächensensitives Bauelement. Aufgrund der 
Verwendung einer Halbleiterdünnschicht ist das Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis 
und somit die Empfindlichkeit deutlich erhöht. Des Weiteren bewirkt das hohe 
Aspektverhältnis der Dünnschicht eine Reduktion des elektrischen Widerstands, so dass 
ein ausreichender Stromfluss selbst bei niedrigen Source-Drain-Spannungen, und trotz 
geringer Dotierung des SOI-Substrates möglich ist  
• BOX. Die Siliziumdünnschicht als funktionelle Schicht ist durch das BOX vom 
Siliziumträgermaterial elektrisch isoliert, so dass im Vergleich zu herkömmlichen 
Siliziumsubstraten Leckströme durch das Volumensilizium drastisch reduziert werden. 
Einziger Nachteil der Verwendung von SOI-Substraten ist, wie auch im Falle einfacher 
Siliziumsubstrate, deren vergleichsweise hoher Anschaffungspreis, so dass ein Einsatz nur in 
wiederverwendbaren Lab on a Chip-Systemen denkbar ist. Gegenüber herkömmlichen 






und bessere Sensoreigenschaften kompensiert.  
3.2 Herstellung 
Bei der Konzipierung des Sensors wurde darauf geachtet, dass die Sensorherstellung 
vergleichsweise unaufwendig ist. Die erreichbare Größe der Bauelemente ist durch das 
Auflösungsvermögen der verfügbaren Lithografietechniken begrenzt. In Abbildung 3.2.1 sind 
verschiedene Sensorchips dargestellt. Abbildung 3.2.1b zeigt einen FET-Sensorchip, welcher 
am IPF Dresden unter Verwendung einfacher Folienmasken7hergestellt wurde. Die kleinste 
Strukturabmessung beträgt hierbei 200 µm. Abbildung 3.2.1c und d zeigen FET-Sensorchips 
mit Fluidiksystemen, wobei die FET-Sensorchips mittels spezieller 
Fotoemulsionsfolienmasken und UV-Maskaligner als Auftragsarbeit am Institut für Halbleiter- 
und Mikrosystemtechnik der TU- Dresden hergestellt wurden. Die kleinsten Strukturen haben 
in diesem Fall Abmessungen von 40 µm.  
Abbildung 3.2.1 a) Schema eines FET-Sensors mit Flüssigkeitszelle, b) mittels Laserdrucker- 
bedruckter Folienmasken hergestellter FET-Sensorchip mit 9 Sensoren, c) 
FET-Mikrosensorchip mit 10 Sensoren und Mikrokanalsystem  d) Nitridbeschichteter 
mikrostrukturierter FET-Sensorchip mit 10 Sensoren und Separationskammer, Details s. Text 
Die Sensoren werden in 3(+1) Schritten hergestellt: 
• Strukturierung der Siliziumdünnschicht. Bevor die SOI-Substrate mit einer dünnen 
Fotolackschicht beschichtet werden, wird nach Reinigung der Substrate ein 
Haftvermittler aufgebracht. Anschließend wird das Negativ der Siliziumstruktur auf 
eine transparente Kunststofffolie gedruckt und mittels UV-Lithographie in die 
Fotolackschicht des beschichteten Substrats transferiert. Nach Entwickeln des 
                                                 






Fotolacks in einer basischen Lösung, wird die Struktur durch nasschemisches Ätzen in 
einem Salpeter-/Flusssäuregemisch in den Siliziumdünnfilm geätzt. Das vergrabene 
Oxid wirkt dabei als Ätzstop. Abschließend werden die Fotolackreste im Ultraschallbad 
mit kochendem Aceton entfernt. 
• Abscheiden der Metallkontakte in 'Lift-off'-Technologie. Das Positiv der 
Metallisierungsbereiche auf einer weiteren Folienmaske wird analog zur 
Dünnschichtstrukturierung in den Fotolack eines beschichteten SOI-Substrats 
transferiert. Auf das Substrat mit dem entwickelten Fotolack wird im Hochvakuum eine 
200 nm dicke Au-Schicht auf einer 10 nm dünnen Haftvermittlerschicht aus Ti 
thermisch aufgedampft. Anschließend lösen sich die Metallschichten in kochendem 
Aceton im Ultraschallbad selektiv dort, wo das Substrat mit Fotolack bedeckt war. In 
den entwickelten Bereichen des Fotolacks bleiben die Metallschichten am Substrat 
haften und werden als elektrische Kontakte genutzt. 
• Passivierung der Kontakte mit Fotolack. Wird der Sensor in elektrisch leitenden 
Flüssigkeiten eingesetzt, so werden die Bereiche der Metallkontakte, die mit Flüssigkeit 
in Berührung kommen,  mit Fotolack als Isolator abgedeckt. Dadurch werden 
Leckströme durch die Flüssigkeit vermieden. In Analogie zu vorherigen 
Prozessschritten wird Fotolack mittels Lithografie selektiv auf die abzudeckenden 
Bereiche aufgebracht. 
• Rückseitenkontakt. Wird das Substrat als Gate zur Steuerung der Empfindlichkeit 
eingesetzt, so wird ein ohmscher Rückseitenkontakt hergestellt: Eine bei 
Raumtemperatur flüssige Ga-In-Mischung wird auf die mit einer Diamantfeile 
aufgeraute Substratrückseite aufgebracht und gleichmäßig verstrichen. Der 
Rückseitenkontakt wird über die Probenhalterung elektrisch angeschlossen. 
Für Messungen in Flüssigkeiten werden die Sensoren in ein Fludiksystem integriert (Abbildung 
3.2.1a): Der FET-Sensorchip (2) auf der Probenhalterung (6) wird von einer ca. 1 mm dicken 
PDMS-Lage (3) bedeckt, in die eine rechteckige Aussparung geschnitten ist, welche die 
Seitenwände der Kapillare darstellt. Die PDMS-Lage (3) wird von einer transparenten 
Abdeckung aus Polycarbonat (1) mittels Schrauben (5) gegen den FET-Sensorchip gepresst, so 
dass der Flüssigkeitskanal abgedichtet wird. Über Zu- und Abflüsse (7, 9) und Bohrungen in 
der Abdeckplatte (1) strömt die Flüssigkeit durch die Kapillare mit integriertem FET-Sensor.  
Handelt es sich bei der Flüssigkeit um einen Elektrolyten, so passiert die Flüssigkeit, bevor 
diese in die Kammer gelangt eine Ag-AgCl-Referenzelektrode (8). 
Werden Mikrokanäle mit einer Kanalhöhe von 100 µm benötigt, wird das Mikrokanalsystem8 
                                                 






direkt auf den Sensorchip geklebt (Abbildung 3.2.1c). Mittels Ultraschall werden Löcher mit 
einem Durchmesser von 1,5 mm als Flüssigkeitsein- und -auslass  in ein Glasplättchen gebohrt. 
Anschließend wird das Glasplättchen mit Festlack beschichtet, welcher mittels UV- Lithografie 
strukturiert wird. Diese gebohrten Glasplättchen mit strukturiertem Fotolack (1) werden dann 
in Siebdrucktechnik mit Epoxidharz (3) auf den Chip aufgeklebt. Abschließend werden 
Schlauchadapter aus Fluorpolymer (2) aufgeklebt. Die Kanäle des auf dem Foto dargestellten 
Sensors sind 100 µm hoch, 1 mm breit, 11,25 mm lang und haben demnach ein Volumen von 
1,125 µl. Der auf dem Foto dargestellte Sensor ist mit einer Fotolackpassivierung versehen. Der 
Abstand von Source- und Drainkontakt beträgt 80 µm, die kleinste Struktur auf dem Sensorchip 
hat eine Abmessung von 40 µm. 
Für die Emulsions-Separationsexperimente wird ein Epoxidharz-Rahmen mit Glasabdeckung 
auf einen mit Siliziumnitrid beschichteten FET-Sensorchip aufgeklebt (Abbildung 3.2.1d). Alle 
Komponenten werden halbseitig mit einem hydrophoben Methacrylatfilm beschichtet (vgl. 
Kap.4.4). Die so entstandene Separationszelle mit 10 integrierten FET-Sensoren ist 4,1 mm 
hoch, 2,0 cm lang, 1,5 cm breit, und hat ein Volumen von 1,23 ml. Der Abstand von Source- 
und Drainkontakt beträgt 730 µm, die kleinste Struktur auf dem Sensorchip hat eine 
Abmessung von 40 µm. 
3.3 Versuchsaufbau 
Der Versuchsaufbau besteht aus folgenden Komponenten: 
Messkammer. Das FET-Sensorelement als feldsensitives Bauelement muss während der 
Messungen von elektromagnetischen Feldern und Wellen (Strahlung) abgeschirmt werden. Des 
Weiteren wird der Sensor mittels Messnadeln bzw. Federkontaktstiften elektrisch kontaktiert. 
Bei unzureichendem Anpressdruck der Messnadeln bzw. der Federkontaktstifte auf die 
Metallisierungen des FET-Bauelements kann der Kontaktwiderstand sich in Folge von 
Erschütterungen ändern. Folglich ist die Verwendung einer elektrisch abgeschirmten, 
lichtundurchlässigen Messkammer, welche sich auf einem schwingungsgedämpften 
Arbeitstisch befindet, zur Durchführung der Experimente unerlässlich 9 : Die elektrisch 
abgeschirmte Messkammer besteht aus einer Grundplatte mit einem Raster von 
Gewindebohrungen, einer an die Grundplatte befestigten Seitenwand mit elektrischen 
Durchführungen für BNC-Kabel und Bohrungen für Schläuche, sowie einer 
Aluminiumabdeckung. Grundplatte und Seitenwand sind zur Vermeidung von Reflexionen 
schwarz lackiert. Die gesamte Messkammer hat höhenverstellbare Metallsockel, welche mit 
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Gummi verkleidet sind, und kann mittels elektrischer Anschlüsse geerdet werden. Zur 
Schwingungsdämpfung steht die Messkammer auf einem Arbeitstisch mit  massiver 
Steinplatte. 
Probenhalterung und Messkopf. 10  Zur Aufnahme des FET-Sensorbauelements wird eine 
Probenhalterung in die Messkammer integriert, die aus einem temperierbaren Kupfertisch mit 
Peltier-Element und Wasserkühlung, sowie Schraubklemmen zur Befestigung besteht. Zur 
Kontaktierung der Sensoren können wahlweise ein justierbarer Messkopf mit 
Federkontaktstiften oder Mikromanipulatoren mit Messnadeln eingesetzt werden.  
Messelektronik. Für die Durchführung der elektrischen Messungen stehen ein sog. 
Sourcemeter 11  mit zwei Ausgängen, eine Spannungsquelle, ein Spannungsteiler 12 , ein 
Picoamperemeter und eine Schaltkarte zur Verfügung. Entscheidend ist hierbei, dass das 
Sourcemeter Ströme im pA-Bereich auflösen, und die Schaltkarte solche Ströme störungsfrei 
weiterleiten kann. Sourcemeter und Spannungsquelle werden variabel zur Steuerung 
verschiedener Gate- bzw. Source-Drain-Spannungen eingesetzt. Die Schaltkarte steuert das 
jeweilige Sensorelement an, dessen Drainstrom mit dem Picoamperemeter bestimmt werden 
soll.  
Software. Wesentliche Komponente des Versuchsaufbaus ist die selbst entwickelte 
LabviewTM-Software zur Steuerung der Messelektronik über eine GPIB-Schnittstelle und zur 
Auswertung der Messsignale am PC (s. Anhang). Diese ermöglicht es Experimente mit bis zu 
zehn Sensoren gleichzeitig auszuführen. Die Anzahl der Sensoren, deren Signale ausgewertet 
werden können, ist nur durch die Anzahl der verfügbaren Schnittstellen an der Schaltkarte 
limitiert. Um die Messgeschwindigkeit zu erhöhen wurde die Software in ein Programm zur 
Steuerung und Datenaufnahme, sowie ein Programm zur Datenauswertung aufgeteilt. Während 
das Programm zur Steuerung und Datenaufnahme einzelne Datensätze zeilenweise in eine 
Textdatei schreibt, bietet das Auswerteprogramm verschiedene Auswertemodi, die die 
Datenverarbeitung mit OriginTM zur Darstellung von Transistor-, Widerstands- und 
Driftkennlinien und des Stromsignals über der Zeit erleichtern. Die Datensätze aus der 
Textdatei müssen je nach Weiterverarbeitung in unterschiedlicher Reihenfolge sortiert werden. 
Um die Sortierung zu vereinfachen, erfolgt die Speicherung des Datensatzes als sogen. 
1-dimensionales Array (Liste), welches wiederum das adressierbare Element einer 
4-dimensionalen Datenmatrix darstellt. Die Dimension vier ergibt aus den vier variablen 
                                                 
10 Eigenentwicklungen in Zusammenarbeit mit der Abteilung Forschungskonstruktion am IPF Dresden. 
11 Ein Sourcemeter ist eine Strom- bzw. Spannungsquelle, wobei gleichzeitig Strom und Spannung gemessen 
werden. 






Messparametern (zwei elektrische Spannungen, die Anzahl der Signalmessungen und die 
Anzahl der Sensoren). Anschließend werden neue Textdateien erzeugt, die leicht in OriginTM 
eingelesen und dargestellt werden können. 
Abbildung 3.3.1 Versuchsaufbau: Messkammer (1), Mikromanipulator (2), Probenhalterung 
mit Sensorchip (3), Messkopf mit Federkontaktstiften (4) und Messelektronik mit PC-Steuerung
Die maximale Messgenauigkeit des Systems liegt in der Größenordnung von 10 pA, da dies 
dem Signalpegel des Hintergrundrauschens entspricht. Diese Präzision ist allerdings nur 
erreichbar, wenn die Messgeschwindigkeit für eine Einzelmessung im Bereich von 1 Hz liegt. 
Die maximale Messgeschwindigkeit wird dann erreicht, wenn der Arbeitsspeicher des 
Sourcemeters anstelle des PCs zur Datenzwischenspeicherung genutzt wird, wobei eine 
maximale Messrate von 1 kHz bei hinreichend großen Strömen im µA-Bereich erreichbar ist. 
Ein weiterer limitierender Faktor ist die Zeitkonstante des zu messenden Systems, welche 
davon abhängt, wieviel Ladung fließen muss, bis das Messsystem seinen stationären Zustand 
erreicht, d. h. aufgeladen ist: Für die Aufladung des Backgates bzw. Substrats ist diese z. B. 
deutlich größer als für die Aufladung des Siliziumdünnfilms und kann bis zu 1 s betragen. In 
dieser Arbeit wurde ein Kompromiss zwischen Genauigkeit und Messgeschwindigkeit gewählt. 
Die Daten werden dabei direkt im PC und nicht im Arbeitsspeicher des Sourcemeters 
gespeichert, so dass eine Messfrequenz zwischen 10 Hz und 100 Hz erreicht wird. 
3.4 Bauelementeigenschaften 
3.4.1 Sensor als idealer FET 
3.4.1.a FET-Kennlinien 






U-I-Kennlinien mit dem Substrat als Backgate sind in Abbildung 3.4.1 dargestellt. Mit 
ansteigender positiver Backgatespannung nimmt die Leitfähigkeit der Siliziumdünnschicht als 
Source-Drain-Kanal zu. Je negativer die Backgatespannung, desto geringer ist die Leitfähigkeit 
der Dünnschicht. Man unterscheidet i. a. zwei Arbeitsbereiche eines FET: Im linearen Bereich, 
für kleine Source-Drain-Spannungen USD, verhält sich ein FET nahezu ohmsch mit einer 
linearen U-I-Kennlinie. Im Sättigungsbereich, für große USD, wird der FET in Sättigung 
betrieben, d. h. der Drainstrom ID ist (weitestgehend) unabhängig von der 
Source-Drain-Spannung USD. 
 
Abbildung 3.4.1 Kennlinienfeld des entwickelten FET-Sensors 
Für eine genauere Analyse des linearen Bereichs ist in Abbildung 3.4.2 der Kanalleitwert gD 
des Source-Drain-Kanals als Funktion der Backgatespannung UBG dargestellt. Der 





















Für positive Backgatespannungen UBG ist der Kanalleitwert gD in Übereinstimmung mit obiger 
Gleichung direkt proportional zur Backgatespannung UBG. Aus dem linearen Fit der Messdaten 
ergibt sich eine Einsatzspannung UT von -0,54 V. Für UBG < UT  ist die Dünnschicht in erster 
Näherung vollständig verarmt und der Kanalleitwert gD nahezu Null. Der Kehrwert des 
Kanalleitwertes gD ist mit dem Dünnschichtwiderstand RD des Siliziumfilms identisch. Somit 




























Diese hilfreichen Größen sind im Anhang für verschieden Backgatespannungen in einer 
Tabelle zusammengefasst.  
 
Abbildung 3.4.2 Drainleitwert als Funktion der Backgatespannung 
Der Sättigungsbereich wird durch die ID-UBG-Kennlinie charakterisiert, welche auch 





bCI −= μ  
Gleichung 3.3 
Abbildung 3.4.3 entnimmt man, dass für UBG > -0,54 V in sehr guter Übereinstimmung mit 
Gleichung 3.3 ID ~( UBG - UT)² gilt. Im Gegensatz zu Gleichung 3.3 befindet sich der Scheitel 
der Parabel aber nicht bei ID =0, sondern bei einem endlichen Wert ID = 0,993 mA und erreicht 







Abbildung 3.4.3 Transferkennlinie des FET-Sensors 
Aus Gleichung 3.3 und Gleichung 3.1 lässt sich mit Hilfe der Regressionsgeraden und des 
Parabelfits aus den in Abbildung 3.4.2 und Abbildung 3.4.3 dargestellten Daten das Produkt 
µCOx aus Ladungsträgermobilität  und Kapazität des Oxids berechnen, wobei b = 14,2 mm und 
L =2 mm: 
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Gleichung 3.5 
Die Werte für den linearen Bereich mit µCOx= 14,5 µA/V² und Sättigungsbereich mit µCOx= 
14,9 µA/V² stimmen gut überein und zeigen, dass das Modell eines idealen MOSFET das 
Bauelement zufriedenstellend beschreibt. Die Dicke des vergrabenen Oxids beträgt nominell 
95 nm und die Dielektrizitätskonstante von Siliziumdioxid hat einen Wert von 3,9ε0, so dass 





































Die Ladungsträgerbeweglichkeit im Inversionskanal µ = 399..410 cm²V-1s-1 ist aufgrund der 
freien Ladungen in der RLZ geringer als die Ladungsträgerbeweglichkeit µ = 1100..1200 
cm²V-1s-1  im Volumenmaterial von Siliziumsubstraten (vgl. Kap.1.5.1[Sze, 1981]) und, im 
Gegensatz zu konventionellen MOSFETs (vgl. Kap.8.2.4 in [Sze, 1981]), unabhängig vom 
transversalen elektrischen Feld.  
3.4.1.b Siliziumdünnschicht-Modell 
Zur Interpretation dieser Ergebnisse  sei folgendes Modell des verwendeten 
SIMOX-SOI-Substrats diskutiert (vgl. Abbildung 3.4.4): Die spezifische Leitfähigkeit eines 
Halbleiters hängt nur innerhalb einer oberflächennahen Zone von externen elektrischen Feldern 
ab. Diese so genannte Verarmungs- oder Raumladungszone hat eine 
dotierstoffkonzentrationsabhängige Ausdehnung und beträgt im Falle des hier verwendeten mit 
1016 Bor Atomen pro cm³ p-dotierten Siliziumsubstrats 30 nm. Die Schichtdicke der 
Siliziumdünnschicht beträgt nur 55 nm, so dass die Verarmungs- bzw. Raumladungszonen von 
Ober- und Unterseite einander durchdringen und der gesamte Siliziumfilm eine einzige 
Raumladungszone bildet. Dies bedeutet, dass im Gegensatz zu dickeren Siliziumfilmen der 
gesamte Siliziumfilm seine Leitfähigkeit in Abhängigkeit von externen elektrischen Feldern 
ändert. Der Siliziumfilm ist an Ober- und Unterseite durch Grenzflächen zu Siliziumdioxid 
begrenzt. Die Grenzflächenzustände bewirken im Falle von Siliziumdioxid und eines 
p-dotierten Siliziumfilms eine Verbiegung der Energiebänder, und damit eine Anreicherung 
von Elektronen. In der Nähe der Oberflächen entstehen also lateral leitfähige n-Kanäle 
(Inversionskanäle). Diese n-Kanäle wären in dicken Siliziumfilmen durch einen p-leitenden 
Bereich zwischen den beiden Raumladungszonen getrennt, und damit weitestgehend 
voneinander unabhängig. Bei der verwendeten Schichtdicke hingegen durchdringen sich, wie 






Abbildung 3.4.4 Raumladungs- bzw. Verarmungszone von a) Siliziumsubstraten großer 
Schichtdicke und b) extrem dünnen Siliziumfilmen 
3.4.1.c Interpretation 
Siliziumdünnschicht-Modell. Experimentell wird dieses Modell bestätigt. In Einklang mit dem 
Modell bildet sich ohne angelegte Gatespannung (normally-on) ein n-Kanal aus, dessen 
Leitfähigkeit mit zunehmend positiver Gatespannung steigt, und für Gatespannungen kleiner 
–0,54 V nahezu vollständig verarmt ist. Die Ti-Au-Kontakte befinden sich an der Oberseite des 
Siliziumfilms, das Backgate hingegen an der Unterseite. Trotzdem bewirkt eine 
Spannungsänderung am Backgate eine Leitfähigkeitsänderung an der Oberseite, so dass sich 
der Strom über die Ti-Au-Kontakte ändert. Dies zeigt, dass die n-Kanäle an Ober- und 
Unterseite nicht durch eine p-leitende Schicht voneinander elektrisch getrennt sind, und sich 
gemäß obigem Modell ein gemeinsamer n-Kanal bildet. Qualitativ lässt sich aus der 
Modellannahme das Bauelementverhalten vorhersagen. Quantitativ bzw. durch Simulation ist 
das Modell gegenwärtig aufgrund seiner Komplexität aus drei einander beeinflussenden 
Gründen nicht zu überprüfen: 
• Aufgrund der geringen Schichtdicke wird die Ladungsträgerverteilung nicht mehr 
durch eine semiklassische Näherung, sondern durch ein quantenmechanisches Modell 
beschrieben. 
• Der nicht zu vernachlässigende Einfluss von Grenzflächenzuständen ist in der 
Simulation nicht oder nur schwer zu berücksichtigen. 
Quantenmechanische Simulationen unter Berücksichtigung von Grenzflächenzuständen durch 
veränderte Grenzflächenpotentiale reichen für ein quantitatives Verständnis nicht aus [Truman, 
2004].   
Ti-Au-Kontakte. In dieser Arbeit werden Ti-Au-Metallisierungen als ohmsche Kontakte 
verwendet, deren Eignung für vergleichbare Bauelemente erwiesen ist [Buchholz, 2005, 
Nikolaides, 2004, Truman, 2004]. Hervorzuheben ist, dass diese allein durch Abscheiden von 






Kontaktbereichs oder ein Temperschritt erforderlich wären. Gemäß Kap.2.1.4 berechnet sich 
die Barrierhöhe für einen idealen Halbleiter-Metall-Übergang gemäß folgender Gleichung: 
)( χφφ −−= mgBp qEq  
Gleichung 3.7 





















Die eingebaute Spannung in 1016 p-dotiertem Silizium beträgt |φB|=0,36 eV. Starke Inversion 
setzt bei 2|φB| ein (vgl. [Sze, 1981]). Da φBp > 2|φB|, sollte im Bereich der Raumladungszone des 
Ti-Si-Übergangs das p-Si-Substrat also stark invertiert bzw. n-leitend, und der Kontakt damit 
ohmsch sein. In dieser Ableitung wurden Grenzflächenzustände vernachlässigt, was in erster 
Näherung gerechtfertigt erscheint, wenn man bedenkt, dass vor Abscheidung der Metalle die 
Siliziumoberfläche im Argonplasma gereinigt, und das natürliche Oxid entfernt wird. 
Basierend auf dieser Argumentation erscheint die Darstellung in [Buchholz, 2005] nicht 
plausibel: Erstens geht der Autor davon aus, dass es sich um einen Au-Si-Übergang handelt, 
obwohl Ti als Haftvermittler verwendet wird, und zweitens nimmt der Autor an, dass die 
Ladungsträger im Siliziumfilm Löcher und nicht Elektronen sind, was die FET-Kennlinien 
eindeutig widerlegen. Experimentell bestätigen die FET-Kennlinien die Existenz Ohmscher 
Kontakte: Handelte es sich um Schottky-Kontakte, so würde nicht die Kennlinie eines idealen 
FET, sondern vielmehr die eines Schottky-Barriere -FET gemessen [Lepselter und Sze, 1968, 
Calvet et al., 2000, Larson und Snyder, 2004]. Die Kennlinien eines Schottky-Barriere -FET 
ergeben sich aus dem Ersatzschaltbild einer Reihenschaltung von  FET und Schottky-Kontakt. 
3.4.2 Abweichungen vom idealen FET 
3.4.2.a FET-Kennlinien im Subthreshold-Bereich 
(vgl. Kap.8.2.3 in [Sze, 1981]). Im Gegensatz zu idealen FETs ist in realen FETs die 
Leitfähigkeit im Inversionskanal im Subthreshold-Bereich unterhalb der Einsatzspannung UBG 
< UT  = -0,54 V nicht Null. In Abbildung 3.4.5 ist die Drainleitfähigkeit als Funktion der 
Backgatespannung UBG aufgetragen. Bereich I entspricht dem Linearen Bereich, Bereiche II 
und III dem Subthreshold-Bereich. Die Subthreshold-Swing S entspricht derjenigen 






IIa beträgt S  = 1,1 V/Dekade (Lineare Anpassung). Im Gegensatz zu konventionellen 
MOSFETs ist der Übergang von Bereich II zu Bereich I durch einen Bereich gekennzeichnet, in 
dem die Leitfähigkeit mit steigender Backgatespannung nicht exponentiell wächst (Bereich IIb). 
Des Weiteren verbleibt eine residuelle Leitfähigkeit (Bereich III). 
 
Abbildung 3.4.5 Drainleitwert als Funktion der Backgatespannung 
Unter Berücksichtigung des Siliziumdünnschicht-Modells ist folgende Interpretation möglich: 
Die Siliziumdünnschicht, als n-leitende Schicht, entsteht durch Überlappung der 
Inversionszonen an den Grenzflächen zum natürlichen Oxid und zum BOX. Bis auf einen 
Bereich nahe des natürlichen Oxids ist der Großteil der Siliziumdünnschicht für  UBG < UT  = 
-0,54 V verarmt. Dieser Bereich, nahe des natürlichen Oxids, wird erst für UBG < UT2  = -5 V 
verarmt. Da die Backgatespannung von den ionisierten Atomrümpfen in der 
Siliziumdünnschicht abgeschirmt wird, gilt UT2 < UT. Der eigentliche Subthreshold-Bereich 
fängt somit erst in Bereich IIa an. Die verbleibende Restleitfähigkeit in Bereich III könnte im 
Zusammenhang mit Grenzflächenzuständen stehen. Einen Hinweis darauf geben 
Leitfähigkeitsuntersuchungen an nano-skaligen Silicon-on-Insulator-Membranen mittels 
Rastertunnelmikroskopie [Zhang et al., 2006]: Diese Untersuchungen zeigen, dass 
Oberflächen- und Grenzflächenzustände die Energiebänder in Silizium und somit die 
Leitfähigkeit signifikant beeinflussen können, wenn die Schichtdicke der Siliziumdünnfilme 70 
nm unterschreitet. Demnach können unter bestimmten Umständen deutlich höhere 
Leitfähigkeiten als in Volumensubstraten beobachtet werden. Um diese Hypothesen zu 
überprüfen ist es allerdings nötig, geeignete theoretische Modelle und Simulationsmethoden zu 
entwickeln (vgl. Kap.3.4.1.c). 






Darstellung aufgetragen. Für UBG < -7 V sind teils Stromspitzen in den Kennlinien zu erkennen. 
Diese stehen möglicherweise in Zusammenhang mit Defekten im BOX (vgl. Kap.3.4.2.b). 
 
Abbildung 3.4.6 FET-Kennlinien in logarithmischer Auftragung 
3.4.2.b BOX-Defekte 
 
Abbildung 3.4.7 Leckströme durch das BOX als Funktion der Backgatespannung 
Die vergrabene Siliziumdioxidschicht (BOX), der in dieser Arbeit verwendeten 
SIMOX-SOI-Substrate weist aufgrund des Herstellungsprozesses lokal Defekte auf, die auch 






unterscheidet im Wesentlichen zwei Sorten von Defekten, Siliziumdurchführungen durch das 
BOX und elektronische Zustände im BOX, welche in den 90er Jahren intensiv untersucht 
wurden (vgl. [Brown und Revesz, 1991, Brown und Revesz, 1993, Roitman et al., 1995, 
Roitman et al., 1998]). Den größten Einfluss auf die vertikale Leitfähigkeit haben die 
kristallinen Siliziumdurchführungen durch das BOX, die durch Partikelkontamination während 
des Sauerstoffimplantationsprozesses entstehen. Partikel auf der Oberfläche fangen hierbei die 
zu implantierenden Sauerstoffionen ab, so dass im Siliziumsubstrat unter den Partikeln 
Siliziumdurchführungen verbleiben [Nakajima et al., 1994]. Die elektronischen Zustände im 
BOX hingegen entstehen durch Siliziumausfällungen während der Schichtbildung13 , und 
führen zu Durchbrüchen bei sehr unterschiedlichen elektrischen Feldstärken. Aufgrund der 
Ummantelung der Siliziumdurchführung mit Siliziumdioxid ist von einer vollständigen 
n-Leitfähigkeit auszugehen, sofern die Partikeldurchmesser kleiner 60 nm sind, und von einer 
partiellen n-Leitfähigkeit, falls die Partikel größer sind. 
Die Siliziumdurchführungen durch das BOX bewirken, dass bei Anlegen einer 
Source-Drain-Spannung nicht nur Ströme zwischen Source und Drain, sondern auch zum 
Substrat fließen. Die Kennlinie der Leckströme gleicht einer Diodenkennlinie mit einer 
Einsatzspannung nahe 0 V (Abbildung 3.4.7) und stimmt qualitativ mit den Beobachtungen an 
vergleichbaren SOI-Substraten von [Krska et al., 1997, Yap und Chung, 1995] überein. Die 
Kennlinie entspricht der Kennlinie einer p-n-Diode [Sze, 1981]. Der p-leitende Bereich ist 
hierbei durch das Substrat gegeben, der n-leitende Bereich setzt sich aus Siliziumdünnschicht, 
Siliziumdurchführungen und den Raumladungszonen an den Oxidgrenzflächen zusammen. 
Dies steht im Einklang mit oben beschriebenem Siliziumdünnschicht-Modell. 
Misst man die Leckströme IL als Funktion der Gatespannung für verschiedene 
Source-Drain-Spannungen, so findet man, dass Einsatzspannung sowie Sättigungsstromstärke 
mit zunehmender Source-Drain-Spannung steigen (Abbildung 3.4.8). Die Kennlinie 
"verschiebt" sich hin zu positiven Spannungen. Dies liegt daran, dass bei positiv angelegter 
Source-Drain-Spannung USD das mittlere effektive elektrische Potential der 
Siliziumdünnschicht positiv ist (0 < Ueff < USD). Wird exakt der Betrag des effektiven Potentials 
UBG  = Ueff  angelegt, so wird der Diodenstrom minimal. Die Lage des Diodenstromminimums 
ist demnach ein Maß für das mittlere effektive elektrische Potential Ueff der Dünnschicht, und 
IL(Ueff) ein Maß für die Ausdehnung der Bereiche mit Potential U, für die 0 < U < Ueff < USD 
und Ueff  < U < USD gelten. 
 
 
                                                 




















Abbildung 3.4.10 Ströme durch das BOX als Funktion der Fläche des Siliziumfilms 
Neben den soeben diskutierten Siliziumdurchführungen existieren, wie bereits erwähnt, 
weitere Defekte mit einem breiten Energiespektrum. Einen Hinweis darauf geben 
U-I-Kennlinien durch das BOX in Bereichen der Siliziumdünnschicht, die keine 
Siliziumdurchführungen aufweisen (s. Abbildung 3.4.9). Diese Defekte könnten die Ursache 
der sporadisch auftretenden Stromspitzen im FET-Kennlinienfeld bei negativen 
Backgatespannungen kleiner -7 V und Source-Drain-Spannungen von 7..8 V sein (vgl. 
Abbildung 3.4.6). Um Aussagen über Verteilung und Anzahl der Defekte im BOX treffen zu 
können, wird die mittlere Defektstromstärke durch das BOX in Abhängigkeit von der Fläche 
des Siliziumdünnfilms bestimmt (s. Abbildung 3.4.10). Die Defektstromstärke wird hierzu von 
insgesamt 232 Testfeldern mit Siliziumfilmen unterschiedlicher Fläche bei einer Spannung von 
+1V am Siliziumfilm bestimmt. Die mittleren Defektstromstärken sind direkt proportional zur 
Fläche der verwendeten Siliziumdünnfilme, wobei die Standardabweichungen mit 
zunehmender Fläche ebenfalls größer werden. Dies bedeutet, dass auch größere defektfreie 
Flächen des Siliziumdünnfilms im cm²-Bereich existieren können. 
Der Sensor wird in Flüssigkeiten bei Source-Drain-Spannungen USD = 0,1V und 
Backgatespannungen 0 < UBG < USD = 0,1V betrieben, wodurch die Leckströme minimiert 
werden, und der Einfluss der Defekte vernachlässigbar ist. Auch werden so Leckströme in die 
Flüssigkeit durch das natürliche Oxid, und Wechselwirkungen zwischen chemischem bzw. 







In Einzelfällen wird die Kennlinie eines Schottky-Barriere-FET14 gemessen (s. Abbildung 
3.4.11). Wahrscheinlichste Ursache ist die starke Beanspruchung der Kontakte durch die 
Federkontaktstifte, die zur Kontaktierung verwendet werden. Bei wiederholter Nutzung kann 
es passieren, dass die Siliziumoberfläche entweder partiell freigelegt wird und an Luft oxidiert, 
oder Ti aufgrund von Beschädigungen der Goldbeschichtung zu Titanoxid reagiert. Bei der 
Kontaktierung mit den Federkontaktstiften entsteht so eine 
Metall-Isolator-Halbleiter-Tunneldiode, deren Struktur einer Schottky-Barriere-Diode 
entspricht [Sze, 1981] und somit die FET-Kennlinie zur Schottky-Barriere-FET-Kennlinie 
wird. 
 
Abbildung 3.4.11 U-I-Kennlinienfeld eines Schottky-Barriere-FET mit Ti-Au- Kontakten 
Erwähnenswert ist in diesem Zusammenhang, dass im Falle der Verwendung von 
Ti-W-Kontakten ausschließlich Schottky-Barriere-FET hergestellt werden (Abbildung 3.4.12). 
Im Falle von Wolfram ist bekannt, dass sich an Luft eine dünne Wolframoxidschicht als 
Passivierung bildet. Daher ist die Ausbildung einer Tunneldiode die wahrscheinlichste Ursache 
für das Auftreten der Schottky-Barriere-FET-Charakteristik. Auch in [Liu et al., 1990] wird bei 
einem SOIFET mit einfachen HL-Metall-Übergängen als Kontakten eine 
Schottky-Barriere-FET-Charakteristik beobachtet. Allerdings wird keine Aussage über das 
verwendete Kontaktmaterial gemacht. 
                                                 
14 Beispiele von Schottky-Barriere-FET werden in [Lepselter und Sze, 1968, Calvet et al., 2000, Larson und 







Abbildung 3.4.12 U-I-Kennlinienfeld eines Schottky- Barriere-FET mit W-Ti-Kontakten 
3.5 Chemo- und Biosensorik 
Wird ein FET in der Flüssigkeitsanalytik eingesetzt, so stellt die Flüssigkeit entweder das Gate 
oder einen Teil des Dielektrikums dar, welches das Gate vom Halbleiter separiert. Das 
elektrische Feld an der Halbleiteroberfläche und somit die Leitfähigkeit des Halbleiters ändern 
sich also in Abhängigkeit von der Flüssigkeitssorte bzw. -zusammensetzung. In dieser Arbeit 
wird ein Siliziumdünnschicht-FET eingesetzt, wobei die Siliziumdünnschicht von einer 
nano-skaligen Isolatorschicht (z. B. natürliches Oxid des Si) bedeckt ist. Da die Isolatorschicht 
sehr dünn ist, hängt das elektrische Feld an der Fest-Flüssig-Grenzfläche u. a. stark vom 
elektrischen Potential des Siliziumdünnfilms ab. Daher wird der FET-Sensor im linearen 
Bereich bei möglichst kleinen Source-Drain-Spannungen betrieben, so dass ein quasi 
konstantes Siliziumdünnschichtpotential vorausgesetzt werden kann. Im Allgemeinen wird 
eine lineare Bauelementdrift in der Größenordnung von 3 % pro Stunde beobachtet. Die 
Messgenauigkeit im Elektrolyten beträgt 1,5 % (vgl. Anhang).  
Zunächst wird abgeschätzt, in welchem Bereich der Sensor Oberflächenpotentialänderungen 
im Elektrolyten detektiert. Es folgen Beispielanwendungen wie der Nachweis von 
pH-Änderungen und Einfluss der Ionenstärke auf das Oberflächenpotential. Abschließend wird 
die Oberflächenpotentialempfindlichkeit als Funktion der Backgatespannung im Elektrolyten 
diskutiert. Es zeigt sich hierbei, dass negative Backgatespannungen die 
Dünnschichteigenschaften im Elektrolyten im Gegensatz zu Messungen an Luft signifikant 








Abbildung 3.5.1 Mittlerer Drainstrom als Funktion des pH-Werts 
Zur Bestimmung der pH-Empfindlichkeit im Elektrolyten wird der Sensor in eine 
Mikrofluidikzelle integriert, und mit pH-Standardlösungen steigenden pH-Wertes (pH2..pH10, 
ΔpH=1) benetzt. In die Lösungen ist jeweils eine Ag-AgCl-Referenzelektrode mit einem 
angelegten Elektrodenpotential von ψRef  = 0 V eingetaucht. Alle dreieinhalb Minuten werden 
die pH-Lösungen ausgetauscht und der Drainstrom ID als Funktion des pH-Wertes bestimmt. 
Die Source-Drain-Spannung USD beträgt 5 mV. Abbildung 3.5.1 entnimmt man, dass der 
Drainstrom von pH=5 bis pH=9 mit 7,63 nA/pH direkt proportional zum pH-Wert ist. 
Außerhalb dieses Bereichs ist die pH-Empfindlichkeit kleiner und der Zusammenhang 
zwischen Drainstrom und pH-Wert nicht-linear. Die Siliziumdioxidoberfläche ist am pzc bei 
pH=2,2 ungeladen. Gemäß der Site-Dissociation-Theorie nimmt das Oberflächenpotential für 
pH-Werte < pzc zunehmend positive, und für pH-Werte > pzc zunehmend negative Werte an. 
Die Oberfläche ist demnach bei pH=2 schwach positiv und für pH ≥ pzc negativ geladen. Das 
Oberflächenpotential ist äquivalent zu einer Gatespannung. In Übereinstimmung mit den 
Messungen in Kap.3.4 nimmt der Drainstrom ID demnach mit zunehmend negativen 










Abbildung 3.5.2 Drainstrom als Funktion der KCl-Konzentration 
Zur Untersuchung des Einflusses der Ionenstärke des Elektrolyten auf das Sensorsignal, wird 
der Sensor in eine Mikrofluidikzelle integriert und mit Salzlösungen unterschiedlicher 
Konzentration überströmt. In die Lösungen ist jeweils eine Ag-AgCl- Referenzelektrode mit 
einem angelegten Elektrodenpotential von ψRef = 0 V eingetaucht. Die Source-Drain-Spannung 






In Abbildung 3.5.2 sind die Stromsignale zweier unterschiedlicher Sensoren als Funktion der 
zum PBS-Puffer dazugegebenen KCl-Menge dargestellt. Die beiden Messungen unterscheiden 
sich einerseits in dem gewählten Konzentrationsbereich von 0...3 M (a) bzw. 0...100 mM (b) 
und andererseits dadurch, dass in Fall (a) die Salzlösung, im Gegensatz zu Fall (b), nicht durch 
eine Kapillare geströmt wird.  
Der pzc der Siliziumdioxidoberfläche liegt bei pH=2,2, d. h. bei pH=7,4 im PBS-Puffer wird 
die Grenzfläche negativ geladen, und eine elektrochemische Doppelschicht baut sich auf. Der 
Drainstrom als Sensorsignal hängt nicht nur vom pH-Wert des Elektrolyten, sondern auch von 
dessen Ionenstärke ab. Je höher die Konzentration des Salzes im Elektrolyten, desto besser 
schirmen die Ionen in Lösung die Oberflächenladungen ab. Bei negativ geladener Oberfläche 
wird somit das Oberflächenpotential mit zunehmender Ionenstärke positiver, was einen 
Anstieg des Drainstroms bewirkt (vgl. Kap.2.2). Der Effekt der Salzkonzentration auf das 
Oberflächenpotential wird im Rahmen des GCSG-Modells erklärt. Das von der 
Salzkonzentration abhängige Sensorsignal wird anhand eines vergleichbaren Bauelements 
detailliert in der Diplomarbeit des Autors [Truman, 2004] und in der Literatur [Nikolaides et al., 
2004] diskutiert. Die Ergebnisse stimmen qualitativ überein. Anzumerken ist, dass, im 
Vergleich zu Konzentrationsbereich (a), im Konzentrationsbereich (b) ein deutlich höheres 
Hintergrundrauschen zu beobachten ist. Letzteres wird durch die Strömung und damit 
einhergehende Konzentrationsschwankungen verursacht. 
3.5.3 Steuerung der Empfindlichkeit mittels Backgate 
Ein wichtiges Merkmal des Sensors ist, dass die Empfindlichkeit des Bauelements durch 
Anlegen einer Backgatespannung gesteuert werden kann. Aufgrund der vorteilhaften 
Sensorgeometrie ist  der Widerstand des Bauelements für alle Backgatespannungen 
hinreichend klein, so dass stets ein ausreichend großer Drainstrom fließt, um Signaländerungen 
zu detektieren. Im Gegensatz dazu muss zur Strommessung bei den in [Buchholz, 2005, 
Nikolaides, 2004, Nikolaides et al., 2004,  Nikolaides et al., 2003, Truman, 2004] verwendeten 
Bauelementen eine Backgatespannung von mehreren Volt angelegt werden, um überhaupt 
elektrische Ströme messen zu können. Zur Untersuchung der steuerbaren Empfindlichkeit wird 
der Sensor in eine Mikrofluidikzelle integriert und mit PBS-Puffer benetzt. Der Drainstrom 
wird bei einer Sensorspannung von 0,1 V gemessen, während das Elektrolytpotential durch 
Anlegen einer Referenzelektrodenspannung von -0,5 bis +0,5 V verändert wird. Die 
Referenzelektrodenspannung bleibt unterhalb von 0,6 V, um elektrische Ströme durch die 
Siliziumdioxidoberfläche zu vermeiden. Zum Vergleich der Empfindlichkeit des Sensors bei 
verschiedenen Backgatespannungen wird das Sensorsignal in Bezug auf die Stromstärke bei 
ψRef = 0 V normiert. 






dargestellten Daten, dass die Empfindlichkeit im Verarmungsbereich für negative 
Backgatespannungen drastisch erhöht, und im Inversionsbereich für positive 
Backgatespannungen deutlich erniedrigt ist. In Übereinstimmung mit den Ergebnissen in Kap. 
3.4 wächst der Absolutbetrag des Drainstroms jedoch mit zunehmender Backgatespannung an. 
 
Abbildung 3.5.3 Rel. Änderung des Drainstroms als Funktion des 
Referenzelektrodenpotentials 
Bei pH=7,4 ist die Oberfläche negativ geladen. Am pzc bei pH=2,2 ist die Oberfläche neutral. 
Geht man davon aus, dass die Oberfläche an Luft ungeladen ist und dem pzc in Flüssigkeit 
entspricht, so entsteht durch das Eintauchen in den Elektrolyten, bei annähernd Nernstschem 
Verhalten, eine Potentialdifferenz von ca. -0,3 V. Im Elektrolyten entspricht das natürliche 
Oxid dem Gateoxid. Vergleicht man die Dicke des BOX (95 nm) mit der Dicke des natürlichen 
Oxids (1..2 nm), so wäre das elektrische Feld an der Si-SiO2-Grenzfläche (bei gleicher 
Dielektrizitätskonstante und gleicher Gatespannung) im Falle des natürlichen Oxids ca. um den 
Faktor 50 erhöht. Einem Elektrolytpotential von 0,5 V entspräche demgemäß eine 
Backgatespannung von 25 V. Unter diesen Annahmen wäre die betragsmäßige Änderung des 
Drainstroms als Funktion des Elektrolytpotentials viel zu gering. In diesem Fall hingegen ist 
das natürliche Oxid, ähnlich wie die Glasmembran von pH-Elektroden [Ives und Janz, 1961], 
von Wasser durchsetzt. Der Wert der Dielektrizitätskonstante liegt bei ca. ε = 80 nahe der des 
Wassers. Einer Gatespannung von -0,3 V am natürlichen Oxid entspricht demnach lediglich 
eine Backgatespannung von -0,69 V am BOX. Dies erklärt, dass der Absolutbetrag des 
Drainstroms vergleichsweise viel stärker von der Backgatespannung als vom 
Elektrolytpotential abhängt. Vergleicht man den Drainleitwert als Funktion der 






dem Bereich maximaler Empfindlichkeit für UBG = -2..-6 V in etwa der Bereich II 
Subthreshold-Bereich entspricht. 
 
Abbildung 3.5.4 Drainleitwert als Funktion der Backgatespannung 
3.5.4 Organische Lösungsmittel 
Die Sensorsignaländerung aufgrund der Benetzung mit n-Hexan und Toluol, als Beispiel für 
nicht-wässrige Lösungsmittel, wird untersucht. Hierzu wird die Sensoroberfläche vollständig 
mit den Lösungsmitteln benetzt und die Änderung des Drainstroms gemessen. 
In Abbildung 3.5.5 und Abbildung 3.5.6 ist der normierte Drainstrom gegen die Zeit 
aufgetragen, wobei sich die Norm aus der anfänglichen linearen Drift berechnet. Sowohl nach 
Hexan- als auch nach Toluolzugabe, nimmt die Leitfähigkeit der Siliziumdünnschicht ab. Im 
Falle des Hexans beträgt die Abnahme 2 % bis 6 %, im Falle des Toluols beträgt die Abnahme 
2 % bis 12 %. Nach Benetzung ist sporadisch eine Drift beobachtbar, im Zuge derer die 
Drainleitfähigkeit sowohl zu- als auch abnehmen kann. Für einen idealen ISFET im wässrigen 







EU +−Φ−+−= χψ 0
 
Gleichung 3.9 
Übertragen auf ideale chemisch inerte Lösungsmittel ohne dissoziierbare Gruppen oder 
Verunreinigungen, ist zunächst der Beitrag der Referenzelektrode ERef hinfällig, da keine 







Abbildung 3.5.5 Relative Drainstromänderung aufgrund der Benetzung mit Toluol 
 
Abbildung 3.5.6 Relative Drainstromänderung aufgrund der Benetzung mit Hexan 
Des Weiteren ist anzunehmen, dass das Oberflächenpotential ψ0 unverändert bleibt. Einziger 
Einflussparameter unter diesen Voraussetzungen ist daher das Oberflächendipolpotenzial χL. 
Da senkrecht zur Oberfläche kein externes Feld angelegt ist und ein etwaiges externes Feld 
aufgrund eines Umgebungspotenzials vernachlässigbar gering sein dürfte, müsste sich das 
Oberflächendipolpotenzial aus einer anisotropen Verteilung der Lösungsmittelmoleküle an der 
Grenzfläche zum Oxid ergeben. Von einer spontan ausgeprägten Ordnung an der Grenzfläche 
wird in der Literatur allerdings nicht berichtet. Des Weiteren ist die Siliziumoberfläche an Luft 






induzieren, so wäre jene derart gerichtet, dass die elektrische Feldenergie minimiert und 
etwaige negative Ladungen abgeschirmt würden. Im Gegensatz zu den dargestellten Daten 
erhöhte sich die Leitfähigkeit des Siliziumdünnfilms dann allerdings. In Anbetracht der 
deutlichen Signaländerung und des Driftverhaltens, erscheint es plausibler, anzunehmen, dass 
Spuren von Wasser als Verunreinigungen in den Lösungsmitteln die Ursache für die erniedrigte 
Leitfähigkeit bei Benetzung sind. Die Wassermoleküle reichern sich bevorzugt an der 
hydrophilen Grenzfläche zum natürlichen Oxid an und treten mit den Hydroxylgruppen der 
Siliziumdioxidoberfläche in Wechselwirkung. Durch Dissoziation der Hydroxylgruppen 
aufgrund der Anreicherung von Wassermolekülen an der Grenzfläche lädt sich die 
Siliziumdioxidoberfläche negativ auf, vorausgesetzt der pH-Wert der Wasserreste ist größer als 
pHpzc=2,2. In Übereinstimmung mit den Messdaten hat dies eine verringerte 
Dünnschichtleitfähigkeit zur Folge. Im Vergleich zu Hexan hat das polarere Toluol eine höhere 
Wasserlöslichkeit, wodurch sich die im Mittel größere Signaländerung nach Toluolbenetzung 
erklärt. Ursache der Leitfähigkeitsänderungen sind also Änderungen des Oberflächenpotentials 
ψ0 , und nicht des Oberflächendipolpotentials χL. 
3.5.5 Glukosenachweis mittels Glukoseoxidase 
Abbildung 3.5.7 Funktionsschema eines Biosensors 
[Eggins, 1996, Hall, 1995, Koolman und Röhm, 1998, Falbe und Regnitz, 1990]. Bereits der 
erste Biosensor von Clark und Lyons aus dem Jahre 1962 ist ein Glukosesensor, bei dem 
Glukose mittels des Enzyms Glukoseoxidase15 nachgewiesen wird [Clark und Lyons, 1962]. 
Glukose-Glukoseoxidase-Biosensoren sind die am besten untersuchten und am weitesten 
verbreiteten Biosensorsysteme mit einer Vielzahl von Anwendungen, z. B. bei der Medikation 
von Diabetikern. Aufgrund deren Einfachheit wird auch in dieser Arbeit ein 
Glukose-Glukoseoxidase-Biosensor als Beispiel für eine Biosensoranwendung entwickelt.  
Im Folgenden wird der FET-Sensor in Kombination mit dem Enzym Glukoseoxidase (GOD) 
als Biosensor eingesetzt. Enzyme (E) sind hochspezifische Biokatalysatoren, die nach dem 
Schlüssel-Schloss-Prinzip nur passende Substrate (S) in Produkte (P) umsetzen: 
                                                 






PEESSE +→↔+  
Gleichung 3.10 
In diesem Fall wandelt das Enzym Glukoseoxidase Glukose in Glukonsäure um, wobei 
Wasserstoffperoxid gebildet wird, und sich der pH-Wert der Lösung ändert: 
GODOHeGlukonsäurGODGlukose ++→+ 22  
Gleichung 3.11 
In dieser Arbeit wird der entwickelte FET-Sensor zum Nachweis der pH-Änderung infolge der 
enzymatischen Reaktion eingesetzt. Drei verschiedene Verfahren werden hierbei untersucht:  
Abbildung 3.5.8 Nachweisverfahren. a) Glukoseoxidase in Lösung, b) Glukoseoxidase in 
Gelmatrix, c) Kovalent immobilisierte Glukoseoxidase. (1: Analyt, 2: FET-Sensor, 3: 
Referenzelektrode) 
Bei der ersten Methode werden in einer Reaktionszelle mit integriertem Sensorelement eine 
Glukoselösung und eine Enzymlösung miteinander vermischt, und die entsprechende 
pH-Antwort detektiert (Abbildung 3.5.8a). Bei der zweiten Methode wird ein 
glukoseoxidasehaltiges Silicagel16 in die Reaktionszelle integriert, und die pH-Antwort nach 
Zugabe von Glukoselösung mit dem Sensor gemessen (Abbildung 3.5.8b). Bei der dritten 
Methode wird eine Monolage Glukoseoxidase kovalent an die Sensoroberfläche gebunden, und 
die pH-Antwort nach Glukosezugabe mit dem Sensor nachgewiesen (Abbildung 3.5.8c). Im 
Anschluss an eine kurze Einführung zu Aufbau und Eigenschaften des Enzyms Glukoseoxidase, 
werden die verschiedenen Ansätze vorgestellt, und die Messergebnisse diskutiert.  
Vorbereitend wird die Aktivität der GOD durch ein einfaches Experiment überprüft: Eine 
Glukose- und GOD-Lösung werden vermischt. Anschließend wird der pH-Wert mehrfach 
                                                 
16 Das Silicagel wurde von Y. Shipunov und M. Petuhova am Institut für Chemie der Russischen Akademie der 







gemessen. Als Resultat ergibt sich die in Abbildung 3.5.9 dargestellte pH- Änderung über die 
Zeit t. 
 
Abbildung 3.5.9 Änderung des pH-Werts infolge der enzymatischen Reaktion von Glukose mit 
Glukoseoxidase in Wasser. 
3.5.5.a Glukosenachweis mittels Glukoseoxidase in Lösung 
Zum Glukosenachweis mit Enzymen in Lösung wird ein FET-Sensorchip in die Messzelle 
integriert und die Sensorströme über den gesamten Verlauf des Experiments gemessen. Zu 
Beginn der Messung werden eine Komponente (0,5 mg/ml-GOD- bzw. 1%-ige Glukoselösung), 
deren pH-Wert mit einem pH-Meter bestimmt wurde, zugegeben, und eine 
Ag-AgCl-Referenzelektrode in die Lösung eingetaucht. Nach einigen Minuten wird selbige 
Komponente erneut hinzugegeben, um auszuschließen, dass Schwankungen in der Lösung (z. 
B. durch Absorption von Kohlendioxid aus der Luft) falsche Messsignale generieren. 
Anschließend wird die zweite Komponente  (Glukose- bzw. GOD-Lösung) zugegeben. Durch 
die enzymatische Reaktion mit der Glukose entsteht Glukonsäure, was eine pH-Änderung in 
der Messzelle verursacht. Nach mehreren Stunden Messzeit, wenn keinerlei pH-Änderungen 
mehr zu erwarten sind, wird der pH-Wert der Lösung in der Messzelle erneut mit einem 
konventionellen pH-Meter bestimmt. In Abbildung 3.5.10 ist der Drainstrom als Funktion der 
Zeit während des Versuchs aufgetragen. Bei Exp.04 beträgt der pH-Wert zu Beginn der 







Abbildung 3.5.10 Änderung des Sensorstromes aufgrund von Glukonsäureproduktion infolge 
der enzymatischen Reaktion von Glukose mit Glukoseoxidase in Wasser. 
In Übereinstimmung mit den pH-Messungen an Standardpuffern (s. Kap.3.5.1), steigt der 
Strom mit andauernder Enzymreaktion und somit steigendem pH-Wert an. Allerdings ergibt 
sich bei diesem Experiment eine höhere pH-Empfindlichkeit als bei der Verwendung von 
Standardpuffern. Bei einer Messgenauigkeit von 1,5 %, einer Signaländerung von 47,1 % und 
einer pH-Änderung von ΔpH=2,4 ergibt sich, unter der Annahme eines linearen 
Zusammenhangs zwischen pH und Signal, eine maximale pH-Messgenauigkeit von ΔpH=0,08. 
Bei Exp.05 beträgt der pH-Wert anfangs pH=5,4, am Ende des Experiments pH=3,6 und die 
Signaländerung 40,15 %. Entsprechend obiger Argumentation ergibt sich daraus eine 
maximale pH-Messgenauigkeit von ΔpH=0,07. 
 
Schichtdicke Probe 1 Probe 2 Probe 3 
natürliches Oxid [nm] 2,23±0,1 2,26±0,1 2,25±0,1 
Glukoseoxidase [nm] 1,50±0,2 1,81±0,2 1,85±0,2 
Tabelle 3.1 Adsorption von Glukoseoxidase an Siliziumoberflächen 
Glukosoxidase adsorbiert an Siliziumoberflächen, was ein entsprechendes Experiment zeigt, 
bei dem die mittlere Dicke der Enzymschicht auf Siliziumsubstraten nach 17-stündiger 
Lagerung in Enzymlösung ellipsometrisch bestimmt wird (Tabelle 3.1). Um auszuschließen, 
dass die Adsorption von Glukose bzw. GOD eine Änderung des Sensorsignals bewirkt, werden 
zwei Experimente durchgeführt. Bei Exp.04 werden erst die Glukose- und später die 






Messdaten, die in Abbildung 3.5.10 dargestellt sind, ist ersichtlich, dass eine Signaländerung 
erst feststellbar ist, wenn beide Komponenten in Lösung sind.  Da bei Exp.04 die Adsorption 
von GOD und bei Exp.05 eine mögliche Adsorption von Glukose sofort einsetzt bzw. einsetzen 
müsste, können etwaige Adsorptionsprozesse nicht Ursache des Signalanstiegs sein. Das hier 
genutzte Verfahren demonstriert die prinzipielle Eignung des FET-Sensors als Signalwandler 
für den Glukosenachweis mittels Glukoseoxidase. Substrat und Enzym liegen aber in Lösung 
vor und können nicht ohne weiteres getrennt werden, so dass eine Wiederverwendung kaum 
möglich erscheint. 
3.5.5.b Glukosenachweis mittels Glukoseoxidase in Gelmatrix 
 
Abbildung 3.5.11 Änderung des Sensorstromes aufgrund der enzymatischen Reaktion von 
Glukose mit Glukoseoxidase im Gel. 
Bei diesem Verfahren wird das Enzym Glukoseoxidase in eine Polymermatrix eingeschlossen, 
wobei die Glukose als Substrat durch die Poren der Polymermatrix zum Enzym diffundiert. Als 
Polymermatrix wird in dieser Arbeit ein speziell entwickeltes biokompatibles Gel aus Silica 
und dem Polysacharid Xanthan verwendet [Shchipunov et al., 2005, Shchipunov und Karpenko, 
2004]. Die Porengröße des Silicagels ist so gewählt, dass das Enzym eingeschlossen ist, 
gleichzeitig aber noch genügend Substrat zum Enzym gelangen kann. Es ist dabei darauf zu 
achten, dass das Silicagel zum Schutz vor Austrocknung und zur Erhaltung der Enzymaktivität 
in wässriger Umgebung bei 4 °C bis 6 °C im Kühlschrank zu lagern ist. Die Durchführung des 
Experiments geschieht analog zu dem zuvor beschriebenen Experiment mit dem einzigen 
Unterschied, dass in die Flüssigkeitszelle ein mit Enzym enthaltendem Gel beschichtetes 






Dauer des Versuchs aufgetragen. Um auszuschließen, dass möglicherweise aus dem Gel 
gelöste Komponenten eine Änderung des Sensorsignals bewirken, wird nach 18,4 min erneut 
Wasser zugegeben, was erwartungsgemäß ohne Einfluss bleibt. Erst nach Zugabe der 
Glukoselösung ist eine Trendumkehr deutlich sichtbar. Anfangs- und Endwert des Sensorsignal 
unterscheiden sich um 14,6 % bei einer pH-Änderung von ΔpH=1,78. Legt man eine 
Messgenauigkeit von 1,5 % und eine linearen Zusammenhang zwischen pH und Messsignal 
zugrunde, so ergibt sich eine pH-Empfindlichkeit von ΔpH=0,18. 
3.5.5.c Glukosenachweis mittels kovalent immobilisierter Glukoseoxidase 
Abbildung 3.5.12 AFM-Höhenprofil einer Siliziumdioxidoberfläche. a) APTES- 
funktionalisiert, b) mit kovalent angebundener Glukoseoxidase. Farbskala: 20 nm (gr. 
Bilder), 10 nm (kl. Bilder). 
Bei diesem Verfahren wird eine Monolage des Enzyms Glukoseoxidase mittels eines Linkers 
kovalent an die Sensoroberfläche angebunden. Der Linker besteht aus zwei Komponenten, 
wobei eine Komponente, ein Aminosilan (APTES), die Bindung an das Substrat vermittelt, und 
die andere Komponente, ein Aktivester, eine Anbindungsstelle für das Enzym Glukoseoxidase 
bereitstellt. Das Verfahren zur Anbindung der Glukoseoxidase an die Siliziumdioxidoberfläche 
des Sensors ist im Anhang beschrieben. Abbildung 3.5.12a zeigt das AFM-Höhenprofile der 
aminosilanisierten Siliziumdioxidoberfläche, Abbildung 3.5.12b dieselbe Oberfläche nach 
Anbindung des Enzyms Glukoseoxidase. Die gute Übereinstimmung der ellipsometrisch 
bestimmten Schichtdicke der Glukoseoxidaseschicht von 5,3±1,8 nm mit dem Durchmesser der 







Abbildung 3.5.13 Änderung des Sensorstromes aufgrund der enzymatischen Reaktion von 
Glukose mit Glukoseoxidase. a) Rohdaten, b) Daten nach Subtraktion einer exponentiellen 
Drift. 
Das Sensorexperiment wird in Analogie zu oben beschriebenen Glukosenachweisexperimenten 
durchgeführt. In Abbildung 3.5.13 sind die Messdaten dargestellt. Um auszuschließen, dass 
eine Änderung des Signals in sich lösenden Bestandteilen der kovalent angebundenen 
funktionellen Schicht begründet ist, wird nach 15,9 min erneut Wasser zugegeben. Dies bleibt 
erwartungsgemäß ohne Einfluss. In Abbildung 3.5.13b sind die Daten abzüglich einer 
exponentiellen Drift D dargestellt: 
),t /(,D min3882expnA138118nA452,557 −⋅+=  
Gleichung 3.12 
Die exponentielle Drift wird aus der Signaländerung ohne Glukoselösung bestimmt. Unter der 
Annahme, dass ein Driftsignal der Signaländerung während der enzymatischen Reaktion 
überlagert ist, wird diese von dem Signal subtrahiert. Der so erhaltene Signalverlauf stimmt 
qualitativ mit den Messdaten vorheriger Glukosenachweisexperimente (s. o.) überein, was ein 
solches Vorgehen rechtfertigt. Da sich das Halbleiterbauelement an sich nicht von den 
Sensoren anderer Experimente unterscheidet, stehen sowohl die exponentielle Drift als auch die 
geringe pH- Empfindlichkeit in Zusammenhang mit der funktionellen Schicht. Nach 
Subtraktion der Drift ist es möglich, die Messdaten zu interpretieren: Erst nach Zugabe der 
Glukoselösung ist eine Trendumkehr deutlich sichtbar. Nach Durchschreiten eines minimalen 






einer Änderung um 5,29 % entspricht. Im Vergleich zu vorherigen Experimenten ist die 
Änderung also äußerst gering. Folgende Ursachen kommen hierfür in Frage:  
• Die Empfindlichkeit des FET-Sensors ist durch die Enzymschicht reduziert 
• Die Aktivität des Enzyms ist durch die kovalente Anbindung verringert. 
• Die Menge an Enzym ist zu gering, um den pH-Wert der Lösung signifikant zu ändern.  
Aufgrund der geringen pH-Empfindlichkeit und der auftretenden Drift erscheint diese 
Funktionalisierungsmethode zum Bau empfindlicher Glukosesensoren ungeeignet. 
3.5.5.d Schlussfolgerung 
Im Hinblick auf eine Anwendung in Glukosesensoren erscheinen die Verfahren, bei denen das 
Enzym in Lösung bzw. die Glukoseoxidase kovalent immobilisiert ist, ungeeignet, da in beiden 
Fällen die Sensoroberfläche irreversibel mit Enzym verändert wird. Ist das Enzym in Lösung, 
ist zudem eine Wiederverwendung des Enzyms für weitere Versuche nur schwer vorstellbar. 
Im Falle der kovalent immobilisierten Oxidase ist die schwache sowie unverändert langsame 
Signaländerung allerdings unerwartet: Das Enzym befindet sich direkt an der Sensoroberfläche, 
so dass eine enzymatische Reaktion unter Bildung von Ionen direkt die diffuse 
Ionendoppelschicht an der Sensor-Flüssigkeits-Grenzfläche und damit das Sensorsignal 
beeinflussen müsste. Des Weiteren wäre es denkbar, dass aufgrund der lokalen 
H3O+-Generation der pH-Wert nahe der Oberfläche lokal verändert wird, was sich ebenfalls auf 
den Signalverlauf auswirken sollte.  Die Ergebnisse hingegen zeigen, dass der Reaktionsablauf 
dem Verlauf mit gelöstem bzw. in Gel eingekapseltem Enzym gleicht, wobei die Beschichtung 
erschwerend eine starke exponentielle Signaldrift verursacht. Am besten geeignet erscheint das 
Verfahren, bei dem ein mit enzymhaltigem Gel beschichtetes Plättchen in die 
Reaktionskammer integriert wird. Da die Sensoroberfläche unverändert bleibt, können die 
anderen Funktionalitäten des Sensorelements weiterhin genutzt werden. Des Weiteren ist die 
Herstellung der verwendeten enzymhaltigen Gele als Mikrogele [Guiseppi-Elie et al., 2001, 
Rubio Retama et al., 2003] denkbar, die bei Bedarf in eine Mikroreaktionskammer mit 
integrierten Sensoren gepumpt werden. Nach erfolgter Reaktion wird die Reaktionskammer 
entleert, und die Mikrogele in einem separaten Reservoir gespeichert, bis ein weiterer Einsatz 
notwendig wird. 
Die durchgeführten Experimente zeigen die grundsätzliche Eignung des entwickelten FET zum 
Glukosenachweis, basierend auf der durch die enzymatische Reaktion mit Glukoseoxidase 
hervorgerufenen pH-Antwort. Insbesondere wird nachgewiesen, dass die pH-Messgenauigkeit 
des Sensors mindestens ΔpH=0,07 beträgt. Im Vergleich zu herkömmlichen Systemen mit 
Reaktionszeiten bis zu ca. 30 s ist die Ansprechzeit von ca. 40 min aber deutlich zu lang, was 
vor allem am geringen Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis liegt. Im jetzigen System steht 






Oberfläche im cm²-Bereich gegenüber. Wäre der Reaktionsraum ein Mikrospalt mit einer Höhe 
von 100 µm, was einer typischen Dimension in Mikrofluidiksystemen entspricht, würde das 
Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis um zwei Größenordnungen zunehmen und die 
Maximalamplitude nach ca. 30 s erreicht. Somit hat vorgestelltes Detektionsverfahren 
prinzipiell Entwicklungspotential.  
3.6 Strömung in Kapillaren 
3.6.1 Theorie 
3.6.1.a Bewegung von Materie und Feldeffekt 
 
Abbildung 3.6.1 Bewegung von Materie und Nachweis mittels FET 
Um ganz allgemein die Bewegung von Materie mittels eines FET zu detektieren, muss diese 
Bewegung in einen eindeutigen Zusammenhang mit dem Oberflächenpotential an der 
Halbleiteroberfläche stehen. Hierzu betrachte man den in Abbildung 3.6.1 dargestellten Fall, 
dass ein Teil der Halbleiteroberfläche bzw. des Chemischen Gates von Medium A, der andere 
Teil von Medium B bedeckt ist. Beide Medien bewegen sich mit einer Geschwindigkeit v, 
insbesondere die Phasengrenze am Ort x zwischen den beiden Medien A und B. 
Dort, wo die Oberfläche von Medium A bzw. Medium B bedeckt ist, sei das 
Oberflächenpotential durch ψA bzw. ψB gegeben. Aufgrund der Bewegung entsteht so eine 
zeitabhängige Potentialverteilung an der Oberfläche, welche aufgrund der damit verbundenen 
Leitfähigkeitsänderungen ρA bzw. ρB des Halbleiters detektiert werden kann. In dieser Arbeit 
werden folgende Fälle untersucht: 
Medium A Medium B 
Elektrolyt Luft 
Elektrolyt Organisches Lösungsmittel 
Tabelle 3.2 
Ist die Oberfläche von einem Medium, z. B. Medium A vollständig benetzt, so kann die 






Abhängigkeit von der Bewegung ändern: 
( ) ( )( )vAA
r
AA E  E ψψ →  
Gleichung 3.13 
Das Oberflächenpotential kann in vielfältiger Weise von den Eigenschaften des Mediums 
beeinflusst werden:  
• Wechselwirkung mit dem chemischen Gate: Das Medium tritt in Wechselwirkung mit 
dem chemischen Gate, so dass sich das elektrische Potential am chemischen Gate ändert. 
Im Falle eines Elektrolyten lädt bzw. entlädt sich hierbei die Oberfläche aufgrund von 
pH-Änderungen oder Veränderungen der elektrochemischen Doppelschicht an der 
Grenzfläche. 
• Oberflächendipolpotential: An der Halbleitergrenzfläche ordnen sich 
Flüssigkeitsmoleküle mit einem Dipolmoment zu einer Dipolschicht an, über die ein 
Potential abfällt.  
• Medium als Dielektrikum: Wird ein externes Feld senkrecht zur Halbleiteroberfläche 
angelegt (z. B. über die in Abbildung 3.6.1 angedeutete Abdeckung), durch das sich die 
Medien bewegen, so fungiert das Medium als Dielektrikum, und das 
Oberflächenpotential hängt von dessen Dielektrizitätskonstanten ab. 
Um eine Wiederverwendung zu gewährleisten, sollten diese Prozesse reversibel ablaufen. 
3.6.1.b Reihen- und Parallelschaltung von Widerständen 
Basierend auf obigen Betrachtungen kann ein einfaches theoretisches Modell abgeleitet werden, 
das einen quantitativen Zusammenhang zwischen Bedeckungsgrad und Sensorsignal herstellt. 
Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, wenn das Messsignal direkt proportional zur Messgröße ist, 
da dann die Messungenauigkeit durch den apparativen Fehler konstant ist. Je nach elektrischem 
Widerstand des Halbleitersensors, kann zwischen einem hoch- und einem niederohmigen 
Betriebsmodus gewählt werden. Im Falle hochohmiger Anwendungen bietet sich ID als 
Messsignal bei konstantem USD an, da so Spannungsspitzen und damit verbundene 
Spannungsdurchbrüche vermieden werden. Für niederohmige Anwendungen bietet sich USD 
als Messsignal bei konstantem ID an, da so große Ströme vermieden werden, und das 
Bauelement vor Überhitzung geschützt ist. Die Form der Phasengrenze oder des 
Flüssigkeitsmeniskus wird in erster Näherung vernachlässigt. Grundsätzlich muss es sich bei 
den Medien nicht um Flüssigkeiten handeln, es kommen auch Festkörper oder Gase in Betracht, 
wobei es im Falle von zwei Gasen schwierig sein dürfte, eine scharfe Phasengrenze bzw. einen 







Abbildung 3.6.2 Strömende Medien auf Halbleiteroberflächen. a) Hochohm-, 
b)Niederohmbetrieb 
Gegeben seien zwei Medien A und B mit konstanten Eigenschaften, die über die Oberfläche 
einer halbleitenden Schicht der Länge L, der Breite b und der Dicke d eines FET mit 
Geschwindigkeit v strömen (Abbildung 3.6.2). Die entsprechenden effektiven Leitfähigkeiten 
des Halbleiters seien durch σA(y) und σB(y) gegeben. Das Verhältnis der mit Medium A bzw. B 
bedeckten Fläche zur Gesamtoberfläche des Halbleiters wird relativer Bedeckungsgrad rA bzw. 
rB genannt, wobei gilt: 
1=+ BA rr  
Gleichung 3.14 
Ist das laterale elektrische Feld gegenüber dem vertikalen Feld vernachlässigbar gering, so wird 
die lokale elektrische Leitfähigkeit allein durch σA(y) und σB(y) gegeben. Zur weiteren 
Ableitung wird das ohmsche Gesetz benötigt: 
IRU ⋅=  
Gleichung 3.15 
Der Widerstand eines leitenden Materials der Länge l und des Querschnitts A mit der 







Hochohmbetrieb (Abbildung 3.6.2a): In diesem Fall ergibt sich der Widerstand des 




















σσσσ ⋅−+⋅=⋅+⋅=+== 1111  
Gleichung 3.17 
Wird eine konstante Source-Drain-Spannung USD angelegt, so gilt für den Drainstrom ID als 
Messsignal: 
BDAD rIrI ~ bzw. ~  
Gleichung 3.18 
Niederohmbetrieb (Abbildung 3.6.2b): In diesem Fall ergibt sich der Widerstand des 




















Wird ein konstanter Drainstrom ID angelegt, so gilt für die Source-Drain-Spannung USD als 
Messsignal: 
BSDASD rUrU ~ bzw. ~  
Gleichung 3.20 
In beiden Betriebsmodi kann die Fließgeschwindigkeit v wie folgt bestimmt werden: 
( ) ( ) BA,imit        == t
dt
dr
Ltv i  
Gleichung 3.21 
Gemäß diesen Ausführungen ist es folglich insbesondere im Falle von Flüssigkeiten möglich, 
den Bedeckungsgrad und die Be- bzw. Entnetzungsgeschwindigkeit eines FET zu ermitteln. Ist 
der FET vollständig benetzt, kann die Fließgeschwindigkeit, nur dann ermittelt werden, wenn 
eine Art Probekörper in die Flüssigkeit eingebracht wird, der das elektrische Feld an der 
Halbleiteroberfläche beeinflusst. Die Gültigkeit der Theorie wird mit dem hier entwickelten 
FET-Sensor, als hochohmigem Bauelement, anhand eines Elektrolyt-Gas-Systems (PBS-Puffer, 
Luft) in zwei Schritten nachgewiesen. In einem ersten Schritt (Kap.3.6.2) wird durch 
sequentielles Befüllen von auf dem Sensor angebrachten Flüssigkeitszellen nachgewiesen, dass 
das Signal direkt proportional zum Bedeckungsgrad mit Flüssigkeit ist. In einem zweiten 
Schritt (Kap.3.6.3) wird gezeigt, dass dies auch für eine mit Elektrolyten gefüllte Kapillare gilt, 
die schrittweise entleert wird. Im Anschluss daran wird in Kap.3.6.4, als weitere Bestätigung 






Befüllvorgangs mit Hilfe des Sensors gemessen. Ist der Sensor mit Flüssigkeit vollständig 
bedeckt, ändert sich das Signal in Abhängigkeit der Fließgeschwindigkeit nur dann, wenn 
Markerobjekte, die das oberflächennahe elektrische Feld beeinflussen, der strömenden 
Flüssigkeit hinzugefügt werden. Dies wird anhand von Ionen und Lösungsmitteltropfen als 
Markerobjekte in Kap.3.6.5 demonstriert. 
3.6.2 Bedeckungsgrad 
 
Abbildung 3.6.3 Stromänderung als Funktion des Bedeckungsgrades abzüglich Offset und 
Drift 
Um das Sensorsignal als Funktion des Bedeckungsgrades experimentell zu bestimmen, werden 
auf der Sensoroberfläche vier zylindrisch geformte Flüssigkeitszellen aus Polystyren mit einem 
Innendurchmesser von 3 mm und einer Höhe von 5 mm angebracht. Anschließend wird einem 
Reservoir mit PBS-Pufferlösung, in welches eine Ag-AgCl-Referenzelektrode mit 0 V 
angelegter Spannung eingetaucht ist, Flüssigkeit entnommen, und zur schrittweisen Befüllung 
der Flüssigkeitszellen genutzt. Der Füllstand der Flüssigkeitszellen ist deutlich höher als die 
Ausdehnung der elektrochemischen Doppelschicht im Elektrolyten, so dass die Änderung des 
Oberflächenpotentials unabhängig vom Füllstand ist (s. GCSG-Modell). Während des 
gesamten Befüllvorgangs des Reservoirs wird der Drainstrom ID bei konstanter 
Source-Drain-Spannung von 10 mV gemessen (s. Abbildung 3.6.3). Die Ströme durch dieses 
Bauelement sind sehr gering, da der Widerstand der, nur in diesem Fall verwendeten, 
gesputterten Ti-Au-Kontakte sehr hoch ist. Pro gefüllter Flüssigkeitszelle verringert sich der 
Drainstrom um ΔID = 1 pA, d. h. der Drainstrom ist in Übereinstimmung mit den Vorhersagen 






mit steigendem Bedeckungsgrad ab, da sich die Oberfläche im PBS-Puffer bei pH=7,4 negativ 
lädt (vgl. Kap.2.2). 
3.6.3 Füllstand 
 
Abbildung 3.6.4 Drainstrom als Funktion des Kapillarfüllstandes beim Entleeren 
Erwartungsgemäß gilt der direkt proportionale Zusammenhang zwischen Drainstrom und 
Bedeckungsgrad auch für den Fall, dass nicht Reservoirs gefüllt, sondern Kapillaren 
schrittweise entleert werden. Hierbei wird eine EppendorfTM-Pipette zum manuellen Befüllen 
und Entleeren des PBS-Puffers genutzt, in den eine Ag-AgCl-Referenzelektrode mit 0 V 
angelegter Spannung getaucht ist: Durch Drehen des Volumenstellrades wird die Flüssigkeit 
gepumpt, und durch Ablesen der Volumenanzeige, das transportierte Flüssigkeitsvolumen 
bestimmt. Sobald der Sensor, als Boden der Kapillare, mit Flüssigkeit in Berührung kommt, 
ändert sich der Drainstrom. Ein Sättigungswert wird erreicht, sobald die Kapillare gefüllt bzw. 
der Sensor vollständig bedeckt ist. Das Kapillarvolumen wird aus der Differenz der 
entsprechenden Volumina bestimmt. Anschließend wird die Flüssigkeit schrittweise aus der 
Kapillare gepumpt und die entsprechenden Volumina mittels der EppendorfTM-Pipette 
bestimmt. Der Drainstrom wird während des Entleerungsvorgangs aufgezeichnet, ein typischer 
Verlauf ist in Abbildung 3.6.4 dargestellt.  
Mit abnehmendem Bedeckungsgrad nimmt auch der Drainstrom ab, wobei ein linearer 
Zusammenhang zwischen Drainstrom und Bedeckungsgrad bestätigt werden kann (Gleichung 
3.18). Bei einer Messgenauigkeit von 0,1 nA und einer Änderung des Drainstroms von 1,4 nA 
bei einer Änderung des Bedeckungsgrades von 100% ergibt sich eine Messgenauigkeit von 






der Drainstrom mit abnehmendem Bedeckungsgrad ab, was in scheinbarem Widerspruch zu 
vorheriger Messung steht: An Luft sollten die OH-Gruppen an der Siliziumdioxidoberfläche 
nicht bzw. weniger negativ geladen sein als im PBS-Puffer bei pH=7,4 (s. o.), d. h. der 
Drainstrom sollte mit abnehmendem Bedeckungsgrad zu- anstatt abnehmen. Nimmt man 
hingegen an, dass hier die Oberfläche noch negativ geladen ist, aber die Abschirmung der 
Ladung durch die Ionen des Elektrolyten mit abnehmendem Bedeckungsgrad schrittweise 
entfällt, so muss auch der Drainstrom abnehmen. Eine ausführliche Diskussion der 
Grenzflächendynamik findet sich in Kap.3.7.  
3.6.4 Füllrate 
Basierend auf Gleichung 3.18 lässt sich bei bekanntem Kanalvolumen die mittlere Füllrate 
ermitteln. Dies geschieht, indem man das Zeitintervall ΔtS bestimmt, in dem sich das 
Sensorsignal ändert, d. h. zwischen den beiden Sättigungswerten für einen bedeckten und einen 
unbedeckten Sensor (s.Abbildung 3.6.5b). Anschließend ergibt sich die mittlere Füllrate durch 
Bildung des Quotienten aus Kanalvolumen und ΔtS. Um den in Gleichung 3.22 beschriebenen 
Zusammenhang zwischen ΔtS und vorgegebener Flussrate f zu überprüfen, wird ΔtS bei 
verschiedenen Flussraten gemessen, und das sich daraus ergebende Kapillarvolumen VS 







Vt =Δ⇔=Δ −1  
Gleichung 3.22 
Hierzu werden zwei Kapillaren mit makro- und mikroskopischen Abmessungen verwendet. 
Makrokapillare, b = 13,5 mm, L = 1,3 mm, h = 0,5 mm, VK = 8,775 µl. Die vorgegebene 
Flussrate wird wie folgt bestimmt: Bei konstant eingestellter Flussrate wird manuell die Zeit  
bestimmt, in der der mit Tinte gefärbte PBS-Puffer (mit Ag-AgCl-Referenzelektrode, ψRef = 0V) 
in einem Teflonschlauch von 1,5 mm Durchmesser eine Strecke von 5 cm zurücklegt hat, was 

















Abbildung 3.6.5 Makrokapillare. a) Mittels FET-Sensor bestimmte Dauer des Befüllvorgangs 
als Funktion der Flussrate, b) Bestimmung der Dauer eines Befüllvorgangs aus dem 
Signalverlauf 
Mikrokapillare, b = 11,25 mm, L = 0,7 mm, h = 100 µm, VK = 0,79 µl. Die vorgegebene 
Flussrate wird mittels Perfusor präzise eingestellt. 
 
Abbildung 3.6.6 Mittels FET-Sensor bestimmte Dauer des Befüllvorgangs als Funktion der 
Flussrate in einer Mikrokapillare 
Die Messdaten bestätigen die Proportionalität zwischen relativem Bedeckungsgrad und 






der in Abbildung 3.6.5 und Abbildung 3.6.6 eingezeichneten Geraden können die gemessenen 
Kapillarvolumen VS bestimmt werden. Ein Vergleich mit dem nominellen Volumen VK ergibt 
eine äußerst gute Übereinstimmung: 
VK /µl VS /µl  Δ / % 
8,775 9,02 +2,7 
0,79 0,76 -3,8 
Tabelle 3.3 
3.6.5 Flussratenbestimmung 
Ist der Sensor vollständig mit einer Flüssigkeit bedeckt, so kann die Strömungsgeschwindigkeit, 
wie oben dargelegt, nur bestimmt werden, wenn die Flüssigkeitseigenschaften von der 
Strömungsgeschwindigkeit abhängen. 
3.6.5.a Mittels Ionenquelle 
Im Allgemeinen wird bei Messungen im Elektrolyten eine Ag-AgCl-Referenzelektrode 
verwendet. Zur Ankopplung an den Elektrolyten tritt allerdings stets eine geringe Menge an 
(AgCl-gesättigter 3M KCl-)Salzlösung in den Analyten aus, d. h. aufgrund der Verwendung 
der Referenzelektrode ist eine Ionenquelle im Analyten vorhanden. Da der FET-Sensor auf 
Änderungen der Ionenkonzentration bzw. -stärke empfindlich ist, erzeugt diese Leckage ein 
Drift. Wird hingegen die Referenzelektrode umströmt, so stellt sich in Abhängigkeit von der 
Strömungsgeschwindigkeit eine Gleichgewichtskonzentration ein, so dass die 
Ionenkonzentration im Analyten ein Maß für die Strömungsgeschwindigkeit ist. Aufgrund der 
geringen Leckage, ist die damit verbundene Signaländerung umso größer, je geringer die 
anfängliche Ionenkonzentration des Elektrolyten war. Als Analyt wird daher deionisiertes 
Wasser verwendet. In Abbildung 3.6.7 ist der Drainstrom als Funktion der Zeit aufgetragen, 
wobei die Flussrate variiert wird.  
Den dargestellten Daten entnimmt man, dass mit zunehmender Flussrate, also sinkender 
Salzkonzentration, der Drainstrom zunimmt. Da alle bisherigen Messungen gezeigt haben, dass 
der Drainstrom aufgrund von Abschirmeffekten mit steigender Ionenstärke zunimmt (vgl. 
Kap.3.5.2), muss dieses gegensätzliche Verhalten andere Ursachen haben. Folgende 
Möglichkeiten kommen in Frage17 : Einerseits könnte die Salzzugabe eine Abnahme des 
pH-Wertes bewirken, der mögliche Abschirmeffekte überkompensiert und eine höhere 
Drainleitfähigkeit bedingt. Andererseits könnte das Referenzelektrodenpotential als 
chlorionensensitive Elektrode aufgrund der abnehmenden Salzkonzentration im Vergleich zur 
                                                 






Siliziumdioxidoberfläche positiver erscheinen, was wie in Kap.3.4 gezeigt, größere 
Drainströme zur Folge hätte. Ein Einfluss des Strömungspotentials kann weitestgehend 
ausgeschlossen werden, da eine negativ geladene Oberfläche mit negativem Zetapotential ein 
negatives Strömungspotential erzeugt (vgl. [Norde, 2003]), und der Drainstrom damit geringer 
werden müsste. Wird unter ansonsten gleichen Voraussetzungen PBS-Puffer als Analyt 
verwendet, so kann keine strömungsabhängige Änderung des Drainstroms nachgewiesen 
werden.  
 
Abbildung 3.6.7 Drainstrom als Funktion der Zeit bei verschiedenen Flussraten 
Der strömungsabhängige Einfluss der Leckage auf den Drainstrom als Messsignal kann 
allerdings deutlich verstärkt werden, wenn an die Referenzelektrode (bei einer Amplitude von 
0,5 V und einer Offsetspannung von 0 V) eine rechteckförmige Wechselspannung geringer 
Frequenz von 0,45 Hz angelegt wird.  
Drainstrom und Drainamplitude sind stark von der Flussrate abhängig (Abbildung 3.6.8). In 
Übereinstimmung mit den Befunden in Kap.3.4 steigt der Drainstrom während der positiven 
Halbwelle an, und nimmt während der negativen Halbwelle ab. Zusätzlich zur mittleren 
Drainstromstärke ist auch die Drainamplitude von der Strömungsgeschwindigkeit abhängig. 
Günstig hierbei ist, dass die relative Änderung der Drainamplitude IAC dann groß wird, wenn 
die relative Änderung des Stromoffsets I0 klein wird, d. h. der Messbereich wird durch Anlegen 
einer Wechselspannung signifikant erweitert. Auch bei diesem Experiment steigt der mittlere 







Abbildung 3.6.8 Referenzelektrode mit anliegender Wechselspannung: Drainstrom und 
Amplitude als Funktion der Flussrate 
Im Gegensatz zu vorherigem Experiment ist es in diesem Messmodus sogar möglich, die 
leckagebedingten Änderungen der Ionenkonzentration als Funktion der Flussrate auch im Falle 
von PBS-Puffer sichtbar zu machen, obwohl dieser bereits eine große Anzahl von Ionen enthält. 
Um entsprechende Messungen durchzuführen, sind vergleichsweise lange Messzeiten 
notwendig, da das Rauschen bereits beträchtlich ist. Über den Stromoffset I0 lässt sich in 
diesem Fall keine vernünftige Aussage mehr machen, wohl aber über die Amplitude des 
Drainstroms, welche mit steigender Flussrate ebenfalls zunimmt (s. Abbildung 3.6.9). Die 
Änderung der Amplitude in Abhängigkeit der Strömung bei positiver Halbwelle Δ+ ist größer 
als bei negativer Halbwelle Δ-. Da die Oberfläche bei pH=7,4 negativ geladen ist, entspricht 
dies bezogen auf die Drainleitfähigkeit an Luft (vgl. Kap.3.4) einer Verschiebung des 
Nullpunktes hin zu negativen Backgatespannungen. Wird das entsprechende negative 
Backgatepotential um denselben Betrag in negative und in positive Richtung verschoben, so ist 
auch im Falle der Drainleitfähigkeit an Luft eine größere Leitfähigkeitsänderung bei 







Abbildung 3.6.9 Drainstrom als Funktion der Zeit mit und ohne Flüssigkeitsströmung bei 
angelegter Wechselspannung an die Referenzelektrode 
Die Formen des Wechselstromsignals bei DI-Wasser und PBS-Puffer unterscheiden sich 
deutlich (s. Abbildung 3.6.10 und Abbildung 3.6.11). Während im Falle des PBS-Puffers 
zumindest für die negative Halbwelle ein Plateauwert erreicht wird, ändert sich bei DI-Wasser 
der Drainstrom kontinuierlich. Aufgrund der geringen Ionenkonzentration kann bei DI-Wasser 
von kontinuierlichen Auf- und Entladungsprozessen ausgegangen werden, die bei PBS-Puffer 
deutlich schneller ablaufen.  
Zusammenfassend lassen sich aus diesen Experimenten folgende Schlussfolgerungen ziehen: 
Für DI-Wasser lässt sich die Strömungsgeschwindigkeit mittels eingetauchter 
Referenzelektrode allein aufgrund der Leckage zwischen 100 µlmin-1 und 400 µlmin-1 gut 
bestimmen. Wird an die Referenzelektrode eine Wechselspannung angelegt so kann der 
Messbereich bei DI-Wasser bis 600 µlmin-1 erweitert, und die Messgenauigkeit gesteigert 
werden. Selbst bei PBS-Puffer kann auf diese Art zwischen einer Flussrate von 0 µlmin-1 und 
100 µlmin-1 unterschieden werden. In Hinblick auf (Chlor-)Ionen zeigen diese Experimente, 
dass bereits geringste Salzkonzentrationsänderungen detektiert werden können, und die Form 
des Drainstromsignals infolge einer Wechselspannung an der Referenzelektrode Aussagen über 
die Salzkonzentration ermöglicht. Zur präzisen Ionenkonzentrations- bzw. 








Abbildung 3.6.10 DI-Wasser. Drainstrom als Funktion der Zeit bei angelegter 
Wechselspannung an die Referenzelektrode 
 
Abbildung 3.6.11 PBS-Puffer. Drainstrom als Funktion der Zeit bei angelegter 
Wechselspannung an die Referenzelektrode 
3.6.5.b Mittels Lösungsmitteltropfen 
Werden an Stelle von Ionen Lösungsmitteltropfen als Markerobjekte verwendet, die eine 
Drainstromänderung bewirken, so lässt sich die Strömungsgeschwindigkeit auch dann 
bestimmen, wenn der Sensor vollständig mit Elektrolyt bedeckt ist. Das Lösungsmittel sollte 






diesem Fall Toluol als Lösungsmittel verwendet. In einem T-förmigen Kanal wird eine Art 
monodisperse Emulsion aus sich abwechselnden PBS-Puffer- und Lösungsmitteltropfen 
hergestellt, und durch eine Kapillare mit integriertem FET-Sensor geleitet. Das 
Kapillarvolumen ist unbekannt, da die Epoxidharzkapillare mit Epoxidharz auf den Sensor 
aufgeklebt ist und nicht auszuschließen ist, dass während des Klebevorgangs Epoxidharz in die 
Kapillare eingedrungen ist. Analog zu Kap.3.6.4 kann aber das Kapillarvolumen aufgrund der 
Messungen bestimmt werden. 
 
Abbildung 3.6.12 a) Mittels Sensor bestimmte Tropfenfrequenz als Funktion der Flussrate, b) 
Drainstrom als Funktion der Zeit bei konstanter Flussrate der Emulsion 
In Abbildung 3.6.12a ist die durch Fast-Fourier-Transformation (FFT) des Drainstromsignals 
bestimmte Frequenz fTW gegen die Flussrate f aufgetragen. Die Gesamtflussrate  f  ergibt sich 
aus der Summe der Flussraten von Toluol- und PBS-Puffer. Einer Periode entspricht der 
Durchlauf je eines Wasser- und eines Toluoltropfens durch die Kapillare. Ein Ausschnitt aus 
den Messdaten ist in Abbildung 3.6.12b dargestellt. Das Signalmaximum entspricht einer 
maximalen Bedeckung des Sensors mit Toluol und das Signalminimum einer maximalen 
Bedeckung des Sensors mit PBS-Puffer. Im Vergleich zu der in Abbildung 3.6.13 dargestellten 
Messung ist die Änderung des Drainstroms deutlich kleiner, da die Oberfläche nach Benetzung 








Abbildung 3.6.13 Drainstrom als Funktion der Zeit, wobei eine Kapillare, die  zunächst 
vollständig mit Toluol gefüllt ist, mit PBS-Puffer gefüllt wird. 
Analog zur Füllratenbestimmung gilt folgende Gleichung, welche experimentell durch die in 
Abbildung 3.6.12 dargestellten Daten bestätigt wird, und woraus sich für die Kapillare ein 
Volumen von VK = 3,93µl ergibt: 
K
TW V
ff =  
Gleichung 3.23 
Im Vergleich zur Bestimmung der Flussrate mittels Ionen ist der Messfehler in diesem Fall 
deutlich erhöht, was wie folgt erklärbar ist: Entsprechend Kap.3.5.4 ist der Einfluss des Toluols 
auf die Leitfähigkeit wahrscheinlich auf Wasserreste im Lösungsmittel zurückzuführen, deren 
Konzentration schwanken kann. Hinzu kommt, dass eine zeit- und damit flussratenabhängige 
Relaxation der Oberfläche nach Benetzung mit PBS-Puffer auftritt (vgl. Kap.3.7.2). 
3.7 Charakterisierung von Kapillaren 
3.7.1 Benetzungseigenschaften 
Mittels der Sensormessungen ist es möglich, Rückschlüsse auf die Benetzungseigenschaften 
der Kapillare zu ziehen. In Kap.3.6.4 werden das mit dem Sensor bestimmte Kapillarvolumen 
VS und das tatsächlich Kapillarvolumen VK miteinander verglichen. Um VS zu bestimmen, wird 
ein linearer Fit an die Messdaten angepasst. Sowohl bei der Mikro- als auch bei der 
Makrokapillare schneidet die Regressionsgerade nicht den Nullpunkt, und ein Fit durch den 













Des Weiteren ist im Falle der Mikrokapillare das gemessene Kapillarvolumen VS größer als das 
tatsächliche Kapillarvolumen VK. Das würde bedeuten, dass der Sensor die Flüssigkeit 
detektiert, bevor der Sensor benetzt wird, was unmöglich ist. 
Interpretiert man den konstanten Beitrag f0 als Flussrate aufgrund von Kapillarkräften, können 
die Abweichungen erklärt werden. Die Oberfläche der Makroapillare ist, bis auf die 
Sensoroberfläche, hydrophob. Dadurch ergibt sich ein negativer Beitrag f0 = -0,39 µls-1, so dass 
der hydrophile Elektrolyt abgebremst wird. Des Weiteren sind die geschnittenen hydrophoben 
PDMS-Seitenwände der Makrokapillare sehr rau, so dass die Flüssigkeit an den Wänden leicht 
gepinnt wird. Dadurch vergrößern sich die gemessene Durchströmzeit und das gemessene 
Kapillarvolumen: VS > VK. Umgekehrt ergibt sich im Falle der Mikrokapillare ein positiver 
Beitrag f0 = +0,047 µls-1, da die Kapillarwände hydrophil sind. Der Elektrolyt würde allein 
aufgrund von Kapillarkräften in die Kapillare strömen. Der Flüssigkeitsmeniskus benetzt dabei 
bereits Bereiche des Sensors, die das Flüssigkeitsvolumen noch nicht erreicht hat. Ingesamt 
verkürzt sich somit die gemessene Durchströmzeit, und ein scheinbar kleineres 
Kapillarvolumen VS < VK wird ermittelt. 
Zusammenfassend sollte es bei bekannter Kanalgeometrie also möglich sein, anhand der 
Kapillarflussrate f0 und eines Vergleichs zwischen gemessenem Volumen VS und tatsächlichen 
Volumen VK, Rückschlüsse auf die Benetzungseigenschaften der verwendeten Kapillare zu 
ziehen. 
3.7.2 Grenzflächenzustände 
Wie bereits in Kap.3.6.3 angedeutet, steht die Messung des Füllstandes beim schrittweisen 
Entleeren der Kapillare in scheinbarem Widerspruch zu den pH-abhängigen Messungen in 
Kap.3.5.1: Die Leitfähigkeit an Luft ist größer als die Leitfähigkeit im Elektrolyten bei pH=7,4, 
da die Nettoladung der Hydroxylgruppen bei pH=7,4 im Elektrolyten negativ ist. Es wäre also 
zu erwarten, dass beim schrittweisen Entleeren die Leitfähigkeit steigt. In Abbildung 3.7.1b ist 
die in Kap.3.6.3 diskutierte Messung erneut dargestellt, zusätzlich ist in Abbildung 3.7.1a der 








Abbildung 3.7.1 Schrittweises Entleeren einer Kapillare und anschließende Relaxation 
 
Abbildung 3.7.2 a) und b) Kontinuierliches zügiges Entleeren einer Kapillare und 
anschließende Relaxation, wobei in Inset b) ΔI = 0,92nA  
Hier zeigt sich, dass die Leitfähigkeit an Luft tatsächlich zunimmt (Relaxation). Dieser Prozess 
dauert aber im Vergleich zum Entleerungsvorgang wesentlich länger. Während des 
Entleerungsvorgangs ändert sich aber nicht nur der Ladungszustand der Oberfläche, 
gleichzeitig entfällt auch die Abschirmung der negativen Oberflächenladung durch die Ionen 
im Elektrolyten. Letzterer Prozess läuft offenbar deutlich schneller als die 
Oberflächenrelaxation ab, so dass die Abnahme der Leitfähigkeit während des 






zurückzuführen ist. Dies erklärt auch, warum die Leitfähigkeitsabnahme während des 
Entleerungsvorgangs vergleichsweise klein ist. Insgesamt nimmt also die Leitfähigkeit 
aufgrund der verringerten Abschirmung der negativen Oberflächenladungen durch Ionen erst 
ab, und dann aufgrund der Relaxation bzw. des Entladungsvorgangs der Oberfläche zu. In 
einem Vergleichsexperiment (Abbildung 3.7.2) wird eine Kapillare kontinuierlich entleert. Die 
charakteristische Dauer der Relaxation wird bestimmt, indem das Maximum der Ableitung die 
Steigung einer Geraden durch den entsprechenden Messwert definiert, deren Schnittpunkte mit 
den beiden Plateauwerten die charakteristische Relaxationszeit τR ergeben. Die Zeitdauer des 
Entleerungsvorgangs τf ist zwei Größenordnungen kleiner als die charakteristische 
Relaxationszeit τR. In Übereinstimmung mit dieser Interpretation wird bei verschiedenen 
weiteren Messungen festgestellt, dass der Relaxationsprozess unabhängig von der 
Entleerungsgeschwindigkeit ist, so lange τf  << τR gilt. 
Für den Befüllvorgang gilt ebenfalls, dass der Signalverlauf von der Geschwindigkeit des 
Befüllvorgangs abhängt. In Abbildung 3.7.3a ist ein schneller, in Abbildung 3.7.3b ein 
langsamer schrittweise durchgeführter Befüllvorgang dargestellt. In beiden Fällen beobachtet 
man, dass der Drainstrom im Gegensatz zum Entleerungsvorgang bei  Benetzung sofort 
abnimmt. Die Oberfläche wird also instantan negativ geladen. Sobald die Kapillare vollständig 
benetzt ist, bleibt der Drainstrom konstant. Dementsprechend ist im Falle der schnellen 
Befüllung eine Treppenfunktion klar erkennbar, wobei eine Drift bereits in Ansätzen 
vorhanden ist. Bei der langsamen Befüllung hingegen, ist zwar eine Treppenfunktion erkennbar, 
die Drift aber bereits stark ausgeprägt. Die Drift bei dem schnellen Befüllen unterscheidet sich 
von der Drift beim langsamen Befüllen dadurch, dass diese mit steigendem Bedeckungsgrad 
zu- und nicht abnimmt, was auf unterschiedliche Driftmechanismen hindeutet. In beiden Fällen, 
beim Befüllen und Entleeren, ist eine Drift nur so lange zu beobachten bis die Kapillare 
vollständig benetzt ist, d. h. die Drift muss durch Flüssigkeitsbewegung verursacht sein. 
Vergleicht man Befüllungs- und Entleerungsvorgang, so folgt daraus, dass die beim Entleeren 
gemessene Relaxationszeit τR nicht durch eine langsame negative Aufladung der Oberfläche 
verursacht wird. Ansonsten würde der Drainstrom nicht sofort abnehmen, sobald die 
Oberfläche beim Befüllen benetzt wird. Vielmehr scheint ein Benetzungsfilm zurückzubleiben, 
der während eines durch die Relaxationszeit τR charakterisierten Zeitintervalls verdampft18. 
 
 
                                                 








Abbildung 3.7.3 Drainstrom als Funktion der Zeit während eine Kapillare a) schnell und b) 
langsam schrittweise befüllt wird. 
3.7.3 Geometrie 
Entsprechend den Überlegungen Kap.3.6.1 und der dort beschriebenen Theorie hängt die 
Drainstromänderung während des Befüllvorgangs von der Kapillargeometrie ab. Um diese 
Abhängigkeit zu quantifizieren, wird jene Theorie für Kapillaren beliebiger Geometrie 
erweitert.  
3.7.3.a Theorie  






Widerstand in Bereichen, die mit Medium A bzw. B bedeckt sind, betrage ρA bzw. ρB. Gegeben 
sei ein Halbleiter der Länge L, der Breite b und der Dicke d. Medium A strömt in x-Richtung 
innerhalb einer Begrenzung w(x) bei konstanter Flussrate f über den Halbleiter, welcher zuvor 
vollständig mit Medium B bedeckt ist. w(x) stellt die Seitenwände der Kapillare dar und kann 
durch eine (stückweise) stetige Funktion beschrieben werden. Der von A und B nicht bedeckte 
Bereich C weise dort den spezifischen Widerstand ρB auf. Im Allgemeinen ist Medium A die 
Flüssigkeit, Medium B Luft und Bereich C repräsentiert sensitive Bereiche, die von 
Kapillarwandmaterial bedeckt sind. Die Kapillare habe eine Höhe h, welche zunächst konstant 
sei. 
Abbildung 3.7.4 a) Bewegung der Phasengrenze zwischen Medium A und B auf einer 
Halbleiteroberfläche in einer Kapillare, deren Form der seitlichen Begrenzung durch w(x) 
beschrieben wird, b) Zusammenhang zwischen Kapillargeometrie und w(x) 
Der Widerstand eines leitenden Materials der Länge l und des Querschnitts A mit dem 
spezifischen Widerstand ρ ist gegeben durch: 
A
lR ⋅= ρ  
Gleichung 3.25 
Demzufolge ist der differentielle Widerstand für obiges Modellsystem an der Stelle x, welche 




























Der Leitwert g ergibt sich durch Integration über die Breite b, wobei der Füllstand durch x 
gegeben sei: 










= ∫ ρρρρ0 )(
d)(  
Gleichung 3.28 
Die Dauer des Füllvorgangs t bis zum Erreichen des Füllstandes x ist durch Division des 









Durch Bildung der Umkehrfunktion und Differentiation erhält man: 









Der Leitwert als Funktion der Zeit g(t) berechnet sich wie folgt, wobei τ = t(b) dem 































Falls h nicht konstant und allgemein eine Funktion von x und y ist, so kann h(x,y) auf eine 






y yyxhxh  
Gleichung 3.32 
Der Beitrag von hy(x) muss bei Integration und Differentiation der vorangegangenen 







Es wird eine 100 µm hohe und 11,24 mm lange Kapillare mit sich periodisch ändernder Breite 
b1=200 µm und b2=1000 µm verwendet. Ein Abschnitt der Breite b2 ist 1 mm lang und durch 
einen 1 mm-langen Abschnitt der Breite b1 vom nächsten Abschnitt der Breite b2 entfernt. Es 
existieren vier Bereiche mit Breite b2 (s. Skizze in Abbildung 3.7.5). Der Boden der Kapillare 
ist durch ein Sensorelement gegeben, wobei der elektrische Strom vertikal zur 
Flüssigkeitsströmung fließt. An dieser Stelle sei bemerkt, dass b1 und b2 nicht mit der Breite b 
der Siliziumdünnschicht zu verwechseln sind, sondern vielmehr die Werte darstellen, die die 
Funktion w(x) annimmt. 
 
Abbildung 3.7.5 Drainstrom als Funktion der Zeit bei Befüllung einer Kapillare mit 
konstanter Flussrate, deren Geometrie r. o. skizziert ist. 
Wird eine solche Kapillare gefüllt, so ergibt sich bei einer Füllrate f = 1 µlmin-1 die in 
Abbildung 3.7.5 dargestellte Änderung des Drainstroms ID über die Zeit t. Der Verlauf ähnelt 
einer Treppe mit einer kleinen Stufe gefolgt von vier großen Stufen. Jeder großen Stufe ist ein 
Bereich mit Breite b2 zuzuordnen. Um den Signalverlauf mit der im vorherigen Kap.3.7.3.a 
entwickelten Theorie zu vergleichen, werden mit Hilfe des Mathematikprogramms Maple™ 
Gleichung 3.29 und Gleichung 3.31 ausgewertet, und entsprechende Zeiten t(x) gegen 
entsprechende Leitwerte g(x) aufgetragen (Abbildung 3.7.6).  
Der in Abbildung 3.7.6a dargestellte Verlauf ergibt sich für ρA = 2 ρB, der in Abbildung 3.7.6b 
dargestellte Verlauf ergibt sich für ρA >> ρB bzw. ρA →  ∞. Für ρA = 2 ρB kann die Differenz 
zwischen Anfangs- und Endstromstärke sehr gut reproduziert werden, allerdings sind die 
Stufen nur in Ansätzen zu erkennen. Für ρA →  ∞ verhält es sich umgekehrt, d. h. die Stufen 






= 0,1V ist ID eine Größenordnung kleiner als der Leitwert g.) Werden anstatt quadratischer 
dreieckige "Ausbuchtungen" verwendet, so ergibt sich die in Abbildung 3.7.7a dargestellte 
Änderung des Drainstroms über die Zeit. Eine Maple™-Auswertung von Gleichung 3.29 und 
Gleichung 3.31 für diese Geometrie und ρA →  ∞ ergibt einen Signalverlauf, der in Abbildung 
3.7.7b angedeutet ist. 
Abbildung 3.7.6 Theoretische Berechnung der Leitfähigkeit als Funktion der Zeit während der 
Befüllung der in Abbildung 3.7.5  skizzierten Kapillare, wobei in a) und b) unterschiedliche 
Änderungen des spezifischen Widerstands angenommen werden (s. Text). 
Die Experimente bestätigen somit, dass die Signaländerung während des Befüllvorgangs von 
der Geometrie abhängt. Es wurde gezeigt, dass zumindest drei verschiedene Geometrien  
unterschieden werden können (Quadrat, Dreieck, einfacher Kanal). Sowohl für rechteckige als 
auch für dreieckige "Ausbuchtungen" kann der Signalverlauf anhand Gleichung 3.29 und 
Gleichung 3.31 unter der Annahme ρA →  ∞ näherungsweise berechnet werden. Vergleicht man 
für Kapillaren mit quadratischer Ausbuchtung die Daten aus Abbildung 3.7.5 mit 
entsprechenden theoretischen Berechnungen (Abbildung 3.7.6), so stellt man fest, dass das 
Signal während des Befüllvorgangs der quadratischen Ausbuchtungen nahezu unverändert 
bleibt. In den "Verbindungskanälen" hingegen ist eine im Vergleich zur Theorie signifikant 
stärkere Änderung des Drainstroms beobachtbar. Abweichungen zwischen Theorie und 
Experiment ergeben sich aus der Vernachlässigung von Kapillarkräften und der Form des 
Meniskus, sowie der Annahme, es gebe keine Benetzungsfilme. Berücksichtigt man den 
Einfluß von Kapillarkräften gemäß Kap.3.7.1 in Form einer Kapillarflussrate f0, so wäre der 
Beitrag der Kapillarflussrate nicht konstant, sondern an den Engstellen größer. Unter 
Berücksichtigung einer oszillierenden Kapillarflussrate könnte möglicherweise auch für ρA = 2 
ρB der Signalverlauf reproduziert werden. Abschließend sei bemerkt, dass auch hier der 






der Relaxation der Oberfläche (vgl. Kap.3.7.2) ergibt. 
 
Abbildung 3.7.7 a) Drainstrom als Funktion der Zeit bei Befüllung einer Kapillare mit 
konstanter Flussrate, deren Geometrie l. u. skizziert ist. b) Form des theoretisch berechneten 
Signalverlaufs 
3.8 Zusammenfassung 
Bei dem entwickelten ISFET-basierten Sensor handelt es sich um einen n-Kanal normally-on 
SOIFET, dessen Empfindlichkeit im Elektrolyten durch Anlegen einer Spannung am Substrat 
gesteuert werden kann. Unter Berücksichtigung des in dieser Arbeit entwickelten Modells der 
Siliziumdünnschicht, entspricht das Bauelementverhalten nahezu dem eines idealen MOSFET. 
Leckströme durch das BOX des SIMOX-SOI-Substrats können in Übereinstimmung mit der 
Literatur anhand der Leckstromkennlinien auf zwei Defektsorten zurückgeführt werden: 
Siliziumdurchführungen durch das BOX und Si-Ausfällungen im BOX. Die verwendeten 
Ti-Au-Source- und Drainkontakte zeigen in Übereinstimmung mit der Literatur ohmsches 
Verhalten.  
Als Chemosensor in Flüssigkeiten wird der Nachweis erbracht, dass das Bauelement 
wesentliche ISFET Funktionalitäten wie Ionenstärke- und pH-Empfindlichkeit hat. Eine 
Empfindlichkeit des Sensors auf Benetzung mit den organischen Lösungsmitteln Hexan und 
Toluol wird auf Wasserreste in den Lösungsmitteln zurückgeführt. Um die Eignung als 
Biosensor nachzuweisen, wird der FET in Kombination mit dem Enzym Glukoseoxidase zum 
Glukosenachweis in Glukoselösungen verwendet. Hierbei werden verschiedenen 







Hinsichtlich der Verwendung als Strömungssensor wird zunächst ein theoretisches Modell 
entwickelt, das den Flüssigkeitsbedeckungsgrad und den Drainstrom des FET-Sensors 
korreliert. Das theoretische Modell kann experimentell belegt und zur Bestimmung von 
Füllstand, Füllrate, Flussrate 19  und Kapillargeometrie genutzt werden. Eine alternative 
Methode zur Flussratenmessung unter Verwendung einer Referenzelektrode und des Einsatzes 
des FET zur Bestimmung der Ionenkonzentration wird vorgestellt. Es zeigt sich hierbei, dass 
die Flussrate mit erhöhter Genauigkeit bestimmt werden kann, wenn an die Referenzelektrode 
eine Wechselspannung angelegt wird. Darüber hinaus wird diskutiert, wie mit dem FET-Sensor 
Grenzflächenphänomene untersucht, und Kapillaren hinsichtlich deren 
Benetzungseigenschaften charakterisiert werden können. 
In guter Übereinstimmung mit vergleichbaren Bauelementen20 kann die Empfindlichkeit des 
enwickelten FET-Sensors anhand der Messdaten abgeschätzt werden: 
 
Elektrische Felder:   ΔE < 0,54 kV/cm (ε = 1)  (Substrat als Backgate, Kap.3.4) 
pH:     ΔpH <  0,07   (Glukosenachw. in Lsg., Kap.3.5.5) 
Salzkonzentration:   Δc(KCl) < 25 mM  (Ionenstärke, Kap.3.5.2) 
Oberflächenpotential:  ΔψRef(UBG= -2 V) < 2 mV (steuerbare Sensitivität, Kap.3.5.3) 
rel. Bedeckungsgrad:   Δr (PBS-Puffer) < 2,5% (Füllrate, Kap.3.6.4) 
                                                 
19 Zur Flussratenbestimmung werden Lösungsmitteltropfen als Markerobjekte verwendet. 






4 Herstellung chemisch strukturierter Oberflächen 
4.1 Einleitung 
4.1.1 Oberflächen mit Hydrophil-Hydrophob-Kontrast 
In dieser Arbeit wird u. a. die Separation von inkompatiblen 2-komponentigen 
Flüssigkeitsgemischen auf chemisch strukturierten Oberflächen mit 
Hydrophil-Hydrophob-Kontrast untersucht. Da der Separationsprozess an sich äußerst 
komplex ist, sind zur Reduktion der Systemparameter Oberflächen von Vorteil, deren 
Eigenschaften sich im Gegensatz zu adaptiven Beschichtungen (z. B. Polymerbürsten) in 
Kontakt mit den entsprechenden Flüssigkeiten nicht ändern. Drei Verfahren zur Herstellung 
strukturierter Oberflächen mit Hydrophil-Hydrophob-Kontrast werden verwendet, und 
hinsichtlich Ihrer Lösungsmittelbeständigkeit in Toluol, Aceton  und Wasser untersucht: 
• Dampfphasenabscheidung (CVD, chemical vapor deposition) hydrophober mono- 
molekularer Fluorsilanschichten (SAM, self-assembled monolayer) auf Silizium und 
Glas in Kombination mit UV-Fotolithografie 
• Tauchbeschichtung von Silizium und Glas mit hydrophoben 
Methacrylatcopolymerfilmen, die fluorierte Alkylseitenketten, sowie Silanhaftgruppen 
enthalten 
• Gießen und Fräsen zur Herstellung von Teflon-Epoxidharz-Fluidiksystemen 
Jedes dieser Verfahren bietet spezifische Vor- und Nachteile hinsichtlich Miniaturisierung, 
Strukturdimension, chemischer und mechanischer Stabilität sowie Fertigungsgesichtspunkten. 
Somit ist es nötig, verschiedene Beschichtungstypen und -verfahren zu entwickeln, um 











Gießen + Fräsen 
3-dim. - ++ ++ - 
Fluorsilane, 
CVD + UV-Fotolitho. 
2-dim. ++ + - + 
Methacrylatcopolymerfilme, 
Tauchbeschichtung 
3-dim. + + - + 
Tabelle 4.1 
Zu Testzwecken und zur Herstellung einzelner äußerst robuster Mikrofluidiksysteme mit 






Teflon und Epoxidharz. Insbesondere können hier konventionelle makroskopische 
Fluidikkomponenten leicht angeschlossen werden.  
Für µm-große Systeme und in Kombination mit oberflächensensitiven Bauelementen, wie dem 
in dieser Arbeit verwendetem FET, eignen sich sowohl die monomolekularen Fluorsilan- als 
auch die nm-dünnen Methacrylatcopolymerbeschichtungen. In beiden Fällen können mehrere 
Bauteile gleichzeitig gefertigt werden. Da die Abscheidung der Fluorsilanschichten in 
Kombination mit UV-Fotolithografie erfolgt, sind Strukturdimensionen im µm-Bereich 
möglich. Prinzipiell hängt die kleinste Strukturdimension nur von der Auflösung des 
verwendeten Lithografieverfahrens ab, so dass auch kleinere Abmessungen denkbar wären, 
falls Elektronenstrahllithografieverfahren eingesetzt würden. Allerdings erfordern diese 
Lithografieverfahren planare Oberflächen, womit erzeugbare Strukturen auf zwei Dimensionen 
beschränkt bleiben. Der Vorteil der Tauchbeschichtung mit Methacrylatcopolymerfilmen liegt 
darin, dass beliebig geformte (dreidimensionale) Objekte beschichtbar sind. Darüber hinaus 
können neben den hier untersuchten Glas- und Siliziumsubstraten auch Aluminium- und 
Epoxidharzoberflächen modifiziert werden. Nachteilig hingegen erscheint, dass nur wenige 
einfache Strukturen erzeugt werden können. Der eingetauchte Teil des Objekts wird hydrophob, 
die andere Seite bleibt hydrophil. Durch Mehrfachbeschichtung entstehen stufige Schichten, 
durch Veränderung der Beschichtungsgeschwindigkeit kann die Schichtdicke lokal variiert 
werden, was z. B. zur Herstellung von Gradientenschichten nutzbar ist. Da Teflon, Epoxidharz 
und Silizium nicht transparent sind, werden geschlossene Systeme mit einem strukturierten 
Glasträger (Fluorsilan- oder Methacrylatcopolymerfilme) abgedeckt. 
4.1.2 Mikrofluidiksysteme aus Teflon und Epoxidharz  
 
Abbildung 4.1.1 a) Herstellungsprozess b) Teflon-Epoxidharz-Separationszelle 
Teflon™ (PTFE, Polytetrafluorethylen) kann bei Temperaturen zwischen -200°C und 260°C 






durch eine äußerst hohe Chemikalienbeständigkeit aus. Des Weiteren hat Teflon einen sehr 
geringen Reibungskoeffizienten, und die Haftung ist aufgrund der niedrigen 
Oberflächenspannung gering. Bei dem verwendeten Epoxidharz handelt es sich um den 
handelsüblichen 2-Komponentenkleber UHU plus endfest 300™. Gemäß Herstellerangaben 
vernetzt das Epoxidharz bei sachgemäßer Handhabung vollständig, ohne dass reaktive 
Gruppen an der Oberfläche verbleiben. Wird das Epoxidharz bei erhöhten Temperaturen 
ausgehärtet, verbessert sich die Festigkeit bei gleichzeitig verkürzter Härtezeit: 
Temperatur Härtezeit Festigkeit 
20 °C 12 h 1200 N/cm2 
40 °C 3 h 1800 N/cm2 
70 °C 45 min 2000 N/cm2 
100 °C 10 min 2500 N/cm2 
180 °C 5 min 3000 N/cm2 
Tabelle 4.2 UHU plus endfest 300TM Festigkeit  in Abhängigkeit von Temperatur und Härtezeit 
Vorbereitend wird die Lösungsmittelbeständigkeit des gehärteten und wasserbeständigen 
Epoxidharzes durch 24-stündige Lagerung in Toluol und Hexan überprüft: Weder signifikante 
Quellung noch Degradation werden beobachtet. 
 
Abbildung 4.1.2 Teflon-Epoxidharz-Verbundzellen. a) einfache Separationszelle, b) 
Separationszelle mit Auslässen und Schlauchanschluss, c) Separationszelle mit Kapillare zur 
Separation und zwei Reservoirs mit Auslässen. 
Zur Separation von inkompatiblen 2-komponentigen Flüssigkeitsgemischen auf chemisch 
strukturierten Oberflächen wird eine Wanne hergestellt, deren eine Hälfte aus hydrophobem 
Teflon, und deren andere Hälfte aus hydrophilem Epoxidharz besteht: In die eine Hälfte eines 
Teflonblocks wird hierzu mit einer Fräse eine Aussparung gefräst, in die nach gründlicher 
Reinigung das Epoxidharz gegossen wird, welches anschließend bei 100 °C für 10 bis 15 min 
im Ofen aushärtet. Danach wird in diesen Teflon-Epoxidharz-Verbund eine Wanne derart 
gefräst, dass die eine Hälfte aus Teflon, die andere aus Epoxidharz besteht. Der 
Teflon-Epoxidharz-Verbund ist nicht etwa durch Verklebung, sondern vielmehr mechanisch, 
durch passgenaues Giessen des Epoxidharzes, miteinander verbunden. Abschließend werden 






und die Kanten abgerundet. Die Kontaktwinkel der so geglätteten Oberflächen betragen im 
Falle der Epoxidharzoberfläche zwischen 80° und 85°, und im Falle der Teflonoberfläche 
zwischen 90° und 100°. Verschiedene Varianten dieser Mikrofluidiksysteme werden gefertigt. 
4.2 Substrateigenschaften und Lagerungsbedingungen 
Bevor detailliert auf die Herstellung von Nanobeschichtungen eingegangen wird, sei hier auf 
die Bedeutung der Reinigung und Probenlagerung der Silizium- und Glassubstrate vor der 
Beschichtung hingewiesen. Die Silizium- und Glasproben werden in einer Lösung aus NH4OH : 
H2O2 : H2O = 1:1:4 bei 85 °C im temperierten Wasserbad für ca. eine Stunde gereinigt, bis 
nahezu keine Gasbildung mehr beobachtbar ist. Anschließend werden die Proben mit 
deionisiertem Reinstwasser gespült, im Stickstoff- Strom getrocknet, und bis zu Ihrer 
Verwendung aufbewahrt. Die Schichtdicke der Siliziumdioxidschicht auf den 
Siliziumsubstraten beträgt 1,8nm  bis 1,9nm, und bleibt im weiteren Verlauf weitestgehend 
unverändert. Direkt nach der Reinigung ist die Anzahl der OH-Gruppen auf den Silizium- und 
Glasoberflächen maximal. Dies ist dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflächen (fast) 
vollständig mit Wasser benetzen (Wasserkontaktwinkel: θGlas = 0, θSilizium < 10°). In 
Abhängigkeit von der Probenlagerung sinkt die Anzahl der OH-Gruppen bzw. steigt der 
Wasserkontaktwinkel mit der Zeit bis zu einem bestimmten Grenzwert wieder an. 
Exemplarisch zeigen dies die Messungen an Siliziumoberflächen, die direkt nach der 
Reinigung unter verschiedensten Bedingungen gelagert wurden: An Luft, in deionisiertem 
Reinstwasser, in 0.01 M PBS-Puffer, in 0.1 M PBS-Puffer und in Silikonöl. Über einen 
Zeitraum von fünf Tagen wird jeweils täglich mittels Kontaktwinkelmessung der 
Forschreitwinkel und mittels Ellipsometrie die Oxiddicke bestimmt (Abbildung 4.2.1). 
In allen fünf Fällen erreicht der Kontaktwinkel nach ca. zwei Tagen einen Grenzwert, der sich 
in den darauffolgenden Tagen nicht signifikant ändert. Den Erwartungen entspricht, dass die 
Kontaktwinkel nach Lagerung an Luft größer sind als nach Lagerung in Wasser als polarem 
Medium. Die Kontaktwinkel nach Lagerung in Silikonöl sind signifikant erhöht, was sich durch 
die Adsorption von unpolaren Molekülen aus dem Silikonöl erklären lässt. Im Falle der 
Lagerung in PBS-Puffer, wird festgestellt, dass sich die Kontaktwinkel erst kaum ändern, dann 
binnen eines Tages deutlich, um schließlich einen konstanten Wert anzunehmen. Im Gegensatz 
zur Lagerung in deionisiertem Reinstwasser (pH-Wert abhängig von CO2-Absorption) ist der 
pH-Wert in der Pufferlösung bei pH=7,4 konstant. Des Weiteren ist der Salzgehalt gegenüber 
Reinstwasser deutlich erhöht, wobei ein gewisser Prozentsatz an Alkaliionen an der 








Abbildung 4.2.1 Substratlagerung. a) Kontaktwinkel θ und b) Oxiddicke d in Abhängigkeit von 
Lagerungsmethode und –zeit. 
Die Adsorption von Alkaliionen steigt mit steigender Salzkonzentration, und bewirkt eine 
größere Oberflächenladung, wodurch die Oberfläche polarer und der Kontaktwinkel kleiner 
wird. Der Kurvenverlauf weist darauf hin, dass die Adsorption von Alkaliionen die Relaxation 
der Oberfläche erst kompensiert, dann aber die Relaxation der OH-Gruppen dominiert. Der 
Grenzwert des Kontaktwinkels im Falle der 0.01 M PBS-Lösung liegt höher als der Grenzwert 
im Falle des deionisierten Reinstwassers. Da die Adsorption von Ionen an eine Oberfläche nur 
eine Kontaktwinkelerniedrigung bewirken kann, muss der höhere Kontaktwinkel in 






gelöstes CO2 reagiert als schwache Säure, d.h. der pH-Wert wird erniedrigt. Das entstehende 
Bicarbonat und das Kohlendioxid bilden ein Puffersystem mit einer maximalen Pufferkapazität 
bei pH=6,4, wohingegen der pH-Wert des PBS-Puffers pH=7,4 beträgt. Der pzc einer 
Siliziumdioxidoberfläche liegt hingegen bei pH=2,2. Folglich ist die Siliziumdioxidoberfläche 
bei pH=6,4 weniger stark negativ geladen und damit unpolarer als bei pH=7,4. 
Zusammenfassend ist damit gezeigt, dass Lagerungsbedingungen und Lagerungsdauer nach 
erfolgter Reinigung die Oberflächeneigenschaften maßgeblich beeinflussen. Standardmäßig 
werden die Proben vor der Beschichtung einen Tag an Luft gelagert. 
4.3 Fluorsilanisierung 
Abbildung 4.3.1 a) Abscheidung von Fluorsilan aus der Dampfphase auf ein Siliziumsubstrat 
mit strukturiertem Fotolack. b) Schematische Darstellung der monomolekularen 
selbstorganisierten Fluorsilanschicht (SAM). c) Wassertröpfchen aus einem Zerstäuber 
machen die hydrophilen und hydrophoben Bereiche einer partiell fluorsilanisierten 
Siliziumdioxidoberfläche sichtbar. 
Zur Hydrophobierung von Glas- und Siliziumoberflächen wird das Fluorsilan (Tridecafluor-1, 
1, 2, 2-tetrahydrooctyl)-dimethylchlorosilan verwendet. Die Substituenten des Silanmoleküls 
bestehen aus zwei Methylgruppen, einer fluorierten Seitenkette und einem Chloratom als 
reaktiver Gruppe. Das Silan bindet unter Abspaltung von Salzsäure an die Hydroxylgruppen 
der Glas- bzw. Siliziumoberflächen an, wobei eine Siloxanbindung entsteht. Da nur eine 
reaktive Gruppe pro Molekül vorhanden ist, können Moleküle dieses Fluorsilans im Gegensatz 
zu Silanen mit mehreren reaktiven Gruppen nicht weiter vernetzen, sobald diese an die 
Oberfläche gebunden sind (vgl. [Fadeev und McCarthy, 2000]). Aufgrund intermolekularer 
Wechselwirkungen formiert sich eine selbst organisierte Monolage (SAM)21 mit vereinzelten 
Defekten. Die Anzahl der Defekte hängt von der Schichtpreparation ab.  
 
                                                 

























Abbildung 4.3.2 Fluorsilanbeschichtung. Reaktionsschema des Fluorsilans mit den 
Hydroxylgruppen der Siliziumoberfläche. 
Im Rahmen dieser Arbeit sind ausschließlich mittlere Schichtdicke, Hydrophobizität und 
Stabilität der Schichten bei gleichzeitig einfacher Prozessführung von Bedeutung. Daher wird 
die Nanostruktur der Schichten (Defekte und Cluster) nicht untersucht. Im Falle der 
fluorsilanisierten Oberflächen beinhaltet die mittlere Schichtdicke Bereiche der Oberfläche, an 
die keine Fluorsilanmoleküle angebunden haben. Da Anzahl und Fläche der unbeschichteten 
Bereiche die Benetzungseigenschaften beeinflussen, ist eine Korrelation von mittlerer 
Schichtdicke und Benetzungseigenschaften nicht von vornherein auszuschließen. 22  Die 
Bestimmung der mittleren Schichtdicken erfolgt mittels Ellipsometrie, während 
Kontaktwinkelmessungen Aufschluss über die Benetzungseigenschaften geben. In Hinblick 
auf den Einsatz zur Separation von Emulsionen, werden neben dem Einfluss der 
Probenlagerung vor der Beschichtung und der Beschichtungsdauer, auch die 
Lösungsmittelbeständigkeit in Toluol, Aceton und Wasser untersucht. 
4.3.1 Probenpräparation 
Die Silizium- und Glasproben werden in einer Lösung bestehend aus NH4OH : H2O2 : H2O = 
1:1:4 bei 85 °C im temperierten Wasserbad für ca. eine Stunde gereinigt bis nahezu keine 
Gasbildung mehr beobachtbar ist. Anschließend werden die Proben mit deionisiertem 
Reinstwasser gespült, im Stickstoffstrom getrocknet, und 12 bis 24 h in 
Aufbewahrungsgefäßen an Luft gelagert. Die Dampfphasenabscheidung (CVD) wird bei 70 °C 
                                                 
22  Die Benetzungseigenschaften einer idealen ebenen homogenen Schicht sind hingegen nicht von der 






im Ofen durchgeführt, wobei die Proben zusammen mit einigen Tropfen Fluorsilan in eine 
Petryschale gelegt werden. Das Fluorsilan verdampft und bindet über die reaktiven Gruppen an 
die Oberfläche an. Im Anschluss an die Beschichtung wird die Probe 5 min in Aceton gereinigt 
(um ungebundenes Polymeres zu entfernen), mit Isopropanol kurz gespült, und abschließend 
im Stickstoffstrom getrocknet. 
Optional kann eine Fotolackmaske zur selektiven Abscheidung verwendet werden: Nach 
erfolgter Reinigung (s. o.) werden die Proben mit UV-sensitivem Fotolack auf der 
Lackschleuder bei 3000 U/min für 30 s beschichtet. Der 3 µm dicke Fotolack wird bei 100 °C 
für 20 min getempert und anschließend durch eine Maske (schwarz bedruckte 
Laserdruckerfolie mit ca. 100 µm Auflösung) für 75 s mit UV-Strahlung belichtet. Im 
alkalischen Entwicklerbad werden die belichteten Bereiche des Fotolacks innerhalb 10 bis 15 
min vollständig herausgelöst und entfernt. Überall dort, wo der Fotolack herausgelöst ist, 
können die Silane an die Oberfläche anbinden. Nach Silanisierung gemäß obiger Vorschrift, 
wird der Fotolack bei der Reinigung im Acetonbad (s. o.) mit entfernt. 
4.3.2 Einfluss der Prozessparameter auf das Beschichtungsergebnis 
4.3.2.a Substratvorbehandlung 
In Abbildung 4.3.3 sind mittlere Schichtdicke, Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel für 
Silizium in Abhängigkeit von der Probenlagerung nach der Reinigung und vor der 
Beschichtung aufgetragen. Während Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel nach Lagerung 
in Wasser nur geringfügig größer sind als nach Lagerung an Luft, ist ein deutlicher Unterschied 
zu den Proben zu erkennen, die vor der Silanisierung auf der Heizplatte getempert wurden. 









Abbildung 4.3.3 Fluorsilanbeschichtung. Einfluss der Substratvorbehandlung auf mittlere 
Schichtdicke d, Fortschreit- (θF) und Rückzugskontaktwinkel θR (HP =Heizplatte 200 °C, 30 
min; Luft =Lagerung für 12 h in Umgebungsatmosphäre; H2O =Lagerung für 12 h in 
DI-Wasser). 
4.3.2.b Beschichtungsdauer und Temperatur 
In Abbildung 4.3.4a sind mittlere Schichtdicke, Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel für 
Silizium als Funktion der Temperatur aufgetragen. Mit zunehmender Temperatur bis ca. 80 °C 
nehmen Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel zu, für Temperaturen über 100 °C hingegen 
ab. Ein systematischer Zusammenhang zwischen mittlerer Schichtdicke und Temperatur ist 
nicht erkennbar. Abbildung 4.3.4b zeigt mittlere Schichtdicke, Fortschreit- und 
Rückzugskontaktwinkel für Silizium als Funktion der Beschichtungsdauer bei einer 
Beschichtungstemperatur von 70 °C. Eine Abhängigkeit der drei Kenngrößen von der 
Beschichtungsdauer ist nicht erkennbar. Auch hier ist keine Korrelation zwischen mittlerer 








Abbildung 4.3.4 Fluorsilanbeschichtung. Mittlere Schichtdicke d, Fortschreit- (θF) und 
Rückzugskontaktwinkel θR a) in Abhängigkeit der Temperatur und b) in Abhängigkeit der 
Beschichtungsdauer. 
4.3.2.c Silanmenge und Volumen des Reaktionsraums 
Im Gegensatz zu Beschichtungstemperatur und -dauer haben Silanmenge und Volumen des 
Reaktionsraums einen grossen Einfluss auf die Schichtbildung. Je mehr Silan bei gleichem 
Volumen vorhanden, und je kleiner das Reaktionsvolumen bei konstanter Silanmenge, desto 
größer sind Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel. Erneut gibt es keinen Zusammenhang 








Abbildung 4.3.5 Fluorsilanbeschichtung. Mittlere Schichtdicke d, Fortschreit- (θF) und 
Rückzugskontaktwinkel θR in Abhängigkeit a) der Silanmenge  und b) des Gefässvolumens (1 
Tropfen = 7,23 ± 0,83 µmol). 
4.3.2.d Interpretation 
Substratvorbehandlung. Die Anbindung der Fluorsilane erfolgt über das Chlor als funktionelle 
Gruppe an die Hydroxylgruppen der Silizium- und Glasoberflächen. Demzufolge beeinflusst 
die Anzahl der verfügbaren OH-Gruppen auf den Silizium- und Glasoberflächen sowohl 
Schichtwachstum als auch -qualität. Ein weiterer Aspekt ist die Existenz eines dünnen 
Wasserfilms auf allen Oberflächen an Luft. Je hydrophiler die Oberfläche desto dicker der 






von HCl, welches wasserlöslich ist. Somit sind sowohl die Anzahl der OH-Gruppen als auch 
die Existenz des Wasserfilms für die Anbindung der Silane maßgeblich. Die Oberflächen der 
Substrate, die nach der Reinigung in Wasser gelagert werden, sind hydrophiler als die an Luft 
gelagerten Substrate, und haben demzufolge auch einen dickeren Wasserfilm in 
Umgebungsatmosphäre. Werden die an Luft gelagerten Proben zusätzlich vor Beschichtung für 
30 min bei 200 °C getempert, so wird der Wasserfilm bis auf eine letzte Monolage verdampft, 
und die Anzahl der OH-Gruppen nimmt deutlich ab. An diesen Schichten kann allerdings kein 
Kontaktwinkel gemessen werden, da bei der Messung erneut Wasser auf die Oberfläche 
gelänge, was die Messungen verfälschen würde.  
Die in Kap.4.3.2.a dargestellten Experimente zeigen, je hydrophiler die Oberfläche und je 
größer die Anzahl der OH-Gruppen der unbeschichteten Substrate, desto größer sind 
Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel der beschichteten Substrate. Wurden die 
unbeschichteten Substrate nach der Reinigung in Wasser gelagert, so sind die Kontaktwinkel 
der beschichteten Substrate geringfügig größer als nach Lagerung an Luft. Die Kontaktwinkel 
der beschichteten Substrate sind hingegen deutlich kleiner, wenn die unbeschichteten Substrate 
zusätzlich getempert wurden. Ob OH-Gruppenanzahl oder Wasserfilmdicke verbesserte 
Schichteigenschaften bedingen, lässt sich aus diesen Experimenten nicht feststellen, da beide 
Parameter untrennbar miteinander verbunden sind. Die Schichteigenschaften nach Lagerung an 
Luft und in Wasser liefern vergleichbare Resultate und reichen für Separationszwecke völlig 
aus, so dass die Lagerung an Luft als einfachste Methode der Probenlagerung verwendet wird. 
Beschichtungsdauer und -temperatur. Mit zunehmender Beschichtungstemperatur nehmen die 
Kontaktwinkel zwischen 50 °C und 80 °C zu, und zwischen 100 °C und 200 °C ab. Zwischen 
60 °C und 80 °C werden Fortschreitkontaktwinkel von über 105° erzielt. Da die Temperatur 
eine Vielzahl von Eigenschaften und Prozessen wie Anzahl der Hydroxylgruppen, Dicke des 
Wasserfilms, Reaktivität der beteiligten Substanzen und Reaktionswahrscheinlichkeiten 
beeinflusst, kann dieses Ergebnis nicht auf eine einzelne Ursache zurückgeführt werden. Im 
Gegensatz zur Beschichtungstemperatur hat die Beschichtungsdauer keinen signifikanten 
Einfluss auf die Schichteigenschaften, d. h. wesentliche Prozesse laufen in kürzeren 
Zeiträumen ab. Die Standardbeschichtungsdauer von 3 h ist folglich mehr als ausreichend. 
Silanmenge und Volumen des Reaktionsraumes. Silanmenge und Volumen des 
Reaktionsraumes haben einen großen Einfluss auf die Schichteigenschaften. Beide Parameter, 
Silanmenge bzw. die Anzahl der verfügbaren Silanmoleküle N und das Reaktionsvolumen V, 
beeinflussen die Silankonzentration c im Reaktionsraum. Mit steigender Silankonzentration 
steigt die Anbindungswahrscheinlichkeit an die Oberfläche. Unter Vernachlässigung des 








Nc =  
Gleichung 4.1 
Qualitativ bestätigen die Experimente Gleichung 4.1. Je kleiner das Volumen des 
Reaktionsraumes und je größer die Silanmenge, desto größer die Kontaktwinkel. 
Anmerkungen zu weiteren Prozessparametern. Ohne Einfluss auf die Schichteigenschaften und 
daher nicht dargestellt, sind die Ergebnisse bei Durchführung der CVD im Vakuum (p << mbar) 
und im Falle der Beschichtung der Siliziumwaferrückseite. Im Falle der Siliziumwaferrückseite 
ist dies bemerkenswert, da die Rückseite deutlich rauer als die Vorderseite ist und ein Effekt auf 
die Kontaktwinkel zu erwarten gewesen wäre (vgl. Kap.10.1.4). Offenbar ist die 
Rauheitsamplitude aber unzureichend. 
4.3.3 Folienschreiber als Maskierung 
 
Fluorsilanbeschichtung, Lichtbildaufnahmen. Der sich beim Schreiben bildende Polymerfilm 
eines Folienschreibers wird zur Maskierung einer Glasplatte genutzt. Nach Fluorsilanisierung 
wird die Farbe mit Lösungsmittel (Ethanol, Aceton etc.) abgespült. Der Schriftzug bleibt 
unsichtbar. Erst das Besprühen der Glasplatte mit feinsten Wassertröpfchen aus einem 
Zerstäuber macht die hydrophilen und hydrophoben Bereiche sichtbar. 
Sind nur einfachste Strukturierungen erforderlich, so können anstelle der Fotolackmasken auch 
Polymerschichten verwendet werden, die mittels handelsüblicher Folienschreiber (Staedtler™ 
Lumocolor permanent, rot) aufgetragen werden. Nach erfolgter Fluorsilanisierung werden die 
Polymerschichten mit Lösungsmittel abgewaschen, wobei ein nanoskaliger, noch hydrophiler 









 Silizium Glas 
Schichtdicke [nm] 3,8 ± 0,8 - 
Fortschreitkontaktwinkel [°] 85 ± 1 77 ± 4 
Rückzugskontaktwinkel [°] 60 ± 1 57 ± 3 
Tabelle 4.3 
4.3.4 Lösungsmittelbeständigkeit 
Um die Lösungsmittelbeständigkeit zu testen, werden die fluorsilanisierten Siliziumproben bei 
65 °C im Ultraschallbad mit Aceton, Toluol und Wasser für 30 min "gereinigt". Diese Prozedur 
wird mit anschließender Kontaktwinkel- und Schichtdickenbestimmung je dreimal wiederholt 
bzw. im Wechsel mit verschiedenen Lösungsmitteln durchgeführt. In Tabelle 4.4 sind die 
Ergebnisse aus Abbildung 4.3.6 zusammengefasst, wobei 0 keine Veränderung, (+)+ (starke) 
Vergrößerung und (-)- (starke) Verkleinerung des entsprechenden Messwertes bedeuten: 
 
Lösungsmittel Schichtdicke Fortschreitkontaktwinkel Rückzugskontaktwinkel
Aceton 0 0 0 
Wasser + - - 
Toluol ++ - -- 
Tabelle 4.4 
Für die Schichtveränderung durch Lösungsmitteleinfluss im Ultraschallbad sind drei Prozesse 
denkbar: 
• Schichtumordnung. Aufgrund von Ultraschall und Lösungsmitteleinfluss kann sich die 
Schichtordnung ändern, und geringfügige Änderungen von Schichtdicke und 
Kontaktwinkel zur Folge haben.  
• Desorption. Das Fluorsilan ist nicht vollständig angebunden sondern teilweise 
adsorbiert. Aufgrund von Desorption unter Lösungsmitteleinfluss im Ultraschallbad 
können sich Schichtdicke und Kontaktwinkel deutlich ändern. 
• Chemische Reaktion. Während der Lösungsmittelbehandlung im Ultraschallbad laufen, 
z.B. aufgrund von Verunreinigungen im Lösungsmittel oder Lichteinwirkung, 









Abbildung 4.3.6 Fluorsilanbeschichtung. mittlere Schichtdicke d, Fortschreit- (θF) und 
Rückzugskontaktwinkel θR a) nach dreimaliger Lösungsmittelbehandlung in Wasser, Aceton 
und Toluol und b) nach zweimaliger Lösungsmittelbehandlung in unterschiedlichen 
Lösungsmitteln. 
Chemische Reaktionen aufgrund der Lösungsmittelbehandlung im Ultraschallbad scheinen 
unwahrscheinlich, da diese energetisch nicht begünstigt sind, und diesbezüglich auch keine 
Hinweise in der Literatur zu finden sind. Aufgrund der Tatsache, dass Toluol für Silane ein 
geeignetes und häufig verwendetes Lösungsmittel darstellt, deuten die Ergebnisse nach 
Toluolbehandlung auf eine Fluorsilanschicht hin, die zum Teil aus adsorbierten nicht kovalent 






aggregieren als hydrophobe Adsorbate an der Oberfläche (Lichtmikroskopische Aufnahmen in 
Abbildung 4.3.7). Damit einhergehend ist die Abnahme des Rückzugswinkels bei nahezu 
unverändertem Fortschreitwinkel (Abbildung 4.3.6). Die Fluorsilanmoleküle aggregieren an 
der Silizium-Toluol-Grenzfläche, da Festkörperoberflächen in verdünnten Lösungen i. a. 
anziehend wirken (vgl. [Israelachvili,1992]). 
Abbildung 4.3.7 Fluorsilanbeschichtung, Dunkelfeldaufnahmen mit dem Lichtmikroskop. 
Vergleich der Feststoffaggregate von fluorsilanisierten Siliziumproben nach Toluolreinigung (a) 
mit aminosilanisierten Siliziumproben nach Toluollagerung (b). 
Die Zunahme der gemessenen mittleren Schichtdicke in Folge der Toluoleinwirkung ist ein 
Artefakt der ellipsometrischen Schichtdickenbestimmung, da durch Desorption und 
anschließende Aggregation die mittlere Schichtdicke bestenfalls konstant bleibt oder abnimmt. 
Die lichtmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 4.3.7 zeigen laterale Ausdehnungen der 
Aggregate im Mikrometerbereich und lassen vermuten, dass neben diesen Mikroaggregaten 
auch kleinere Domänen existieren, die unter dem Mikroskop noch nicht sichtbar sind. Da die 
Aggregate im Schichtmodell zur ellipsometrischen Schichtdickenbestimmung nicht 
berücksichtigt werden, ist der Wert der gemessenen mittleren Schichtdicke fehlerbehaftet.  
Aufgrund der geringen Löslichkeit des unpolaren Fluorsilanmoleküls im polaren Aceton, hat 
die Acetonbehandlung nahezu keinerlei Auswirkungen. Gleiches gilt für die 
Wasserbehandlung. Hier ist allerdings anzumerken, dass Siliziumdioxid innerhalb weniger 
Atom- bzw. Moleküllagen nicht völlig wasserundurchlässig ist, und in geringem Maße eine 
Hydrolyse der Siloxanbindungen stattfinden kann. Eine Ein- bzw. Anlagerung von Wasser 
bedingt somit eine geringfügige Schichtdickenzunahme. Zusammen mit einer eventuell 
auftretenden Hydrolyse verringern sich infolgedessen Fortschreit- und 
Rückzugskontaktwinkel.  
Zusammenfassend ist aber dennoch festzustellen, dass die Hydrophobie der beschichteten 






beschichteten Oberflächen für die Separationsversuche verwendet werden können. 
4.4 Methacrylatcopolymerfilme 
Abbildung 4.4.1 a) Tauchbeschichtung eines Substrats (1) durch langsames Herausziehen aus 
einer Methacrylatcopolymerlösung (2), b) Schematische Darstellung des sich bildenden 
Polymerfilms, der teils kovalent an das (Silizium-)Substrat angebunden wird, c) Partiell 
beschichtetes Substrat vor und nach Benetzung mit feinsten Wassertröpfchen 
Im Gegensatz zur Fluorsilanisierung werden bei der Beschichtung der Substrate mit 
Methacrylatcopolymer nicht einzelne Moleküle, sondern nm-dünne Polymerfilme an die 
Hydroxylgruppen der Glas- und Siliziumoberflächen angebunden. Dies geschieht in zwei 
Schritten: Zunächst wird der Polymerfilm mittels Tauchbeschichtung abgeschieden. 
Anschließend vernetzt der Polymerfilm in Wasserdampfatmosphäre und bindet an die 
Oberfläche an. Der Polymerfilm besteht aus 
Poly-(tert-butylmethacrylat-co-Zonyl™-co-3-trimethoxysilylpropylmethacrylat) 6:2:2, 
welcher aus einer 1%-igen Lösung des Triblock-Co-Polymers in Toluol abgeschieden wird 
[DuPont™, 2002, Degischer, Frenzel, 2003]23.  
Bei der Tauchbeschichtung wird das Substrat, hier Glas oder Silizium, in die Polymerlösung 
eingetaucht und mit einer definierten Geschwindigkeit wieder herausgezogen. Der 
Polymerfilm bildet sich wie folgt: Beim Herausziehen bewirken Adhäsionskräfte an der 
Fest-Flüssig-Grenzfläche, dass die Polymerlösung dem Substrat folgt und sich ein 
Flüssigkeitsfilm bildet. Stellt man sich die Flüssigkeit als Abfolge infinitesimal dünner 
Scherebenen vor, so reißt die sich an der Oberfläche befindende Scherebene aufgrund viskoser 
Kräfte (Reibung) weitere Scherebenen mit sich. Je schneller dies geschieht, desto dicker wird 
                                                 







der sich bildende Flüssigkeitsfilm. Gleichzeitig bewirken Gravitation und Verdampfung eine 
Dünnung des Polymerfilms, wobei die Polymerkonzentration aufgrund der Verdampfung 
ansteigt. In Abhängigkeit der Polymerkonzentration adsorbiert Polymer an der Oberfläche bis 
das Lösungsmittel vollständig verdampft ist. Der Polymerfilm bildet sich also beim 
Herausziehen nahe der Dreiphasenkontaktlinie. Je geringer die Konzentration der 
Polymerlösung und je kleiner die Geschwindigkeit beim Herausziehen, desto dünner wird der 
entstehende Polymerfilm. Anschließend wird der abgeschiedene Methacrylatcopolymerfilm in 
Wasserdampfatmosphäre ausgehärtet. Die vernetzende Silankomponente des 
Methacrylatcopolymers reagiert teils auch mit den Hydroxylgruppen der Silizium- und 
Glasoberflächen, so dass ein vernetzter Polymerfilm entsteht, der punktuell an die Oberfläche 
angebunden ist. Die Hydrophobie der Beschichtung ergibt sich aus den fluorierten 
Zonyl™-Seitenketten. Im Gegensatz zu den verwendeten SAMs aus Fluorsilanen hängt die 
Hydrophobie und damit Fortschreit-, sowie Rückzugskontaktwinkel weder von der 
Schichtdicke, noch von der Anzahl der verfügbaren OH-Gruppen an der Oberfläche ab.  
4.4.1 Probenpräparation 
Die Silizium- und Glasproben werden in einer Lösung aus NH4OH : H2O2 : H2O = 1:1:4 bei 
85°C im temperierten Wasserbad für ca. eine Stunde gereinigt, bis nahezu keine Gasbildung 
mehr beobachtbar ist. Anschließend werden die Proben mit deionisiertem Reinstwasser gespült, 
im Stickstoff- Strom getrocknet und für ca. 12 h bis 24 h in Aufbewahrungsgefäßen an Luft 
gelagert. Zur Beschichtung der Proben wird ein am IPF entwickelter Tauchbeschichter 
verwendet, dessen Geschwindigkeit beim Herausziehen zwischen 0,3 mm/s und 2,0 mm/s 
variiert werden kann, wobei auch eine beschleunigte Bewegung zur Herstellung von 
Gradientenschichten einstellbar ist. Die Proben werden an einer Krokodilklemme befestigt, in 
die Polymerlösung getaucht und mit definierter Geschwindigkeit aus der Polymerlösung 
gezogen. Danach werden die Proben bei 120 °C für 2 h in Wasserdampfatmosphäre vernetzt 
und abschließend mit Wasser gespült.  
4.4.2 Einfluss der Prozessparameter  
4.4.2.a Substratvorbehandlung 
Werden die Proben vor Beschichtung bei 200 °C für 30 min auf der Heizplatte getempert, ist die 
Schichtdicke leicht vergrößert, und sind  Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel leicht 
erniedrigt. Ein Unterschied zwischen Proben, welche vor der Beschichtung an Luft gelagert 







Abbildung 4.4.2 Methacrylatcopolymerbeschichtung. Einfluss der Substratvorbehandlung  
auf  Schichtdicke d, Fortschreit- (θF) und Rückzugskontaktwinkel θR (HP =Heizplatte 200 °C, 
30 min; Luft =Lagerung für 12 h in Umgebungsatmosphäre; H2O =Lagerung für 12 h in 
DI-Wasser). 
4.4.2.b Polymerkonzentration und Beschichtungsgeschwindigkeit 
 
Abbildung 4.4.3 Methacrylatcopolymerbeschichtung. Je größer Polymerkonzentration c und 
Beschichtungsgeschwindigkeit, desto größer die Dicke d des entstehenden Nanofilms. 
Durch Variation von Polymerkonzentration und Beschichtungsgeschwindigkeit können 







• Je größer die Polymerkonzentration, desto größer die Schichtdicke. 
• Je größer die Beschichtungsgeschwindigkeit, desto größer die Schichtdicke. 
• Je größer die Polymerkonzentration, desto größer der einstellbare Schichtdickenbereich 
in absoluten Beträgen. (Für relative Schichtdicken kann ein solcher Zusammenhang 
nicht festgestellt werden.)  
In Abbildung 4.4.3 sind die Messwerte von zwei unterschiedlichen Experimenten aufgetragen, 
wobei die Ergebnisse sich um maximal 1 nm unterscheiden und somit hervorragend 
reproduzierbar sind.  
4.4.2.c Interpretation 
Substratvorbehandlung. Wie auch im Falle der Fluorsilanisierung ist die Schichtabscheidung 
von den Benetzungseigenschaften der verwendeten Substrate und damit von der 
Probenvorbehandlung vor der Beschichtung abhängig. Werden die Proben vor Beschichtung 
bei 200 °C für 30 min auf der Heizplatte getempert, so wird die Anzahl der verfügbaren 
OH-Gruppen erniedrigt und die Oberflächenenergie verringert (s. o.). Aufgrund der 
verringerten OH-Gruppenanzahl ist die Anzahl der Anbindungspunkte des 
Methacrylatcopolymerfilms an die Oberfläche reduziert, weswegen der Film eine höhere 
Anzahl an Defekten und einen höheren Vernetzungsgrad aufweist. Die hydrophile 
Siliziumdioxidoberfläche kann somit lokal in Kontakt mit Wasser kommen, was den 
Rückzugskontaktwinkel erniedrigt. Auch ist die Mobilität der fluorierten Seitenketten des 
Methacrylatcopolymers eingeschränkt, so dass deren Anzahl an der Oberfläche des 
Polymerfilms trotz hydrophober Wechselwirkung erniedrigt ist. Dies wiederum erniedrigt den 
Fortschreitkontaktwinkel. Die geringfügige Schichtdickenzunahme ist ein Artefakt der 
ellipsometrischen Schichtdickenbestimmung, da Defekte im Polymerfilm im Schichtmodell 
nicht berücksichtigt werden. Die Schichteigenschaften der beschichteten Substrate, die vor der 
Beschichtung in Wasser und an Luft gelagert wurden, unterscheiden sich nicht signifikant. 
Polymerkonzentration und Beschichtungsgeschwindigkeit. Aufgrund des Tauchbeschichtungs- 
Verfahrens gilt gemäß anfänglicher Beschreibung: Je geringer die Polymerkonzentration und je 
geringer die Beschichtungsgeschwindigkeit, desto dünner der entstehende Polymerfilm. 
Anmerkungen zu weiteren Prozessparametern.  Nach dem Temperprozess ist eine 
Schichtdickenabnahme um 3 bis 5 % festzustellen. Dies weist auf ein Herauslösen von 
unvernetztem Methacrylatcopolymer durch Wasserdampf hin. Des Weiteren bleibt, in 
Analogie zu den Fluorsilanschichten, eine Beschichtung der rauen Waferrückseite ebenfalls 







Um die Lösungsmittelbeständigkeit zu testen, werden die mit Methacrylatcopolymerfilmen 
beschichteten Siliziumproben bei 65 °C im Ultraschallbad mit Aceton, Toluol oder Wasser für 
30 min "gereinigt". Diese Prozedur wird mit anschließender Kontaktwinkel- und 
Schichtdickenbestimmung je dreimal wiederholt bzw. im Wechsel mit verschiedenen 
Lösungsmitteln durchgeführt (Abbildung 4.4.4). Infolge der Lösungsmitteleinwirkung von 
Aceton und Toluol verringert sich die Filmdicke der Polymerfilme, erreicht aber mit 
zunehmender Anzahl von Reinigungsschritten eine konstante Restfilmdicke, die nicht 
unterschritten wird. Die Filmdickenverringerung ist auf die Existenz unvernetzten Polymers 
innerhalb des Polymerfilms zurückzuführen, welches durch die Lösungsmittel herausgespült 
wird. Unvernetztes Polymer verbleibt, weil die Filme in Wasserdampfatmosphäre nur 
unvollständig vernetzen. Die Vernetzung läuft umso vollständiger ab, je besser der 
Wasserdampf in den Film eindringen kann, d. h. je näher sich Polymer an der Oberfläche 
befindet. Der Wasserdampf wirkt auf zweierlei Art: Einerseits wird der Vernetzungsprozess 
beschleunigt, andererseits werden unvernetzte Bestandteile gelöst und aus der Schicht 
transportiert, so dass die Schichtdicke nach dem Vernetzungsprozess geringer ist. Je näher 
diese Prozesse an der Oberfläche ablaufen, desto geringer die Diffusionsbarriere durch den 
Polymerfilm, und desto weniger unvernetztes Polymer verbleibt. Dies zeigt ein Vergleich der 
Nanofilme mit manuell hergestellten Mikrofilmen aus dem gleichen Methacrylatcopolymer. 
Die Lösungsmittelbehandlung eines Mikrofilms bewirkt ein großflächiges Ablösen des Films, 
wobei die Oberflächen ihren hydrophoben Charakter größtenteils verlieren und die 
Filmbegrenzungen "verschmieren". Nanofilme hingegen halten dieser Behandlung stand. 
Da Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel nach Toluol- und Acetonbehandlung nur 
geringfügig abnehmen, während die Restfilmdicke im Falle von Aceton annähernd halbiert 
wird, kann man davon ausgehen, dass hauptsächlich Material aus dem Filminnern und nicht 
oberflächennahes Material herausgelöst wird, was obige Vernetzungsthese stützt. Im Falle von 
Aceton, als dem polareren Lösungsmittel, ist die Restfilmdicke deutlich kleiner als im Falle von 
Toluol. Offenbar ist die Löslichkeit eines einzelnen Methacrylatcopolymermoleküls im 









Abbildung 4.4.4 Methacrylatcopolymerbeschichtung. Schichtdicke d bzw. normierte 
Schichtdicke d/d0 , Fortschreit- (θF) und Rückzugskontaktwinkel θR a) nach dreimaliger 
Lösungsmittelbehandlung in Wasser, Aceton oder Toluol und b) nach zweimaliger 
Lösungsmittelbehandlung in unterschiedlichen Lösungsmitteln. 
Nach Wasserbehandlung zeigt sich teils eine Schichtdickenzunahme bis zu 10 % bei 
gleichzeitig deutlich verringerten Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkeln. Während die 
Verringerung der Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel sowohl durch Schichtumordnung24 
                                                 
24 Trotz der Vernetzung haben die Einzelkomponenten des Methacrylatcopolymers eine gewisse Mobilität. In 






als auch durch Wassereinlagerung verursacht werden kann, ist eine Schichtdickenzunahme nur 
durch eine Wassereinlagerung in den Methacrylatcopolymerfilm zu erklären. Einmal in die 
Schicht eingedrungenes Wasser scheint dort eine hohe Verweildauer zu haben, denn das 
Trocknen im Stickstoffstrom vor der ellipsometrischen Schichtdickenbestimmung reicht nicht, 
um letzte Reste zu entfernen. Dabei ist denkbar, dass das hydrophobe Zonyl™ als 
Diffusionsbarriere wirkt, und ein schnelles Entweichen verhindert. Neben diesen Befunden 
zeigen Messungen an beschichteten FET-Sensoren, dass die Empfindlichkeit auf PBS-Puffer 
trotz hydrophober Beschichtung weitestgehend erhalten bleibt (s.Kap.6), was ebenfalls auf ein 
Eindringen von wässriger Lösung hindeutet. 
Die Filmqualität sinkt mit steigender Anzahl von Reinigungsschritten im Wasserbad, und die 
Ergebnisse nach Acetonbehandlung zeigen, dass erhebliche Mengen Polymer herausgelöst 
werden können, ohne die Schichteigenschaften stark zu verändern. Beides weist auf einen 
zunehmenden Wassergehalt des Polymerfilms hin. Da die im Wasserbad behandelten 
Polymerfilme durch eine Lösungsmittelbehandlung in Toluol oder Aceton regeneriert werden 
können, was die kombinierten Lösungsmittelbehandlungen zeigen (Abbildung 4.4.4), ist die 
Wassereinlagerung reversibel. Anzumerken ist, dass die geringe Löslichkeit von 4,7 g Wasser 
pro Liter Toluol ausreicht, um die eingelagerten Wasserreste von ca. 1 nl in ca. 100 ml Toluol 
zu lösen und zu entfernen. Im Gegensatz zu der mehrfachen Reinigung in einem Lösungsmittel, 
ist bei der kombinierten Reinigung in verschiedenen Lösungsmitteln auch zu beobachten, dass 
die Filmdicke nach Wasserbehandlung abnimmt. Da sich im Polymerfilm unvernetzte 
hydrophile Methacrylatcopolymerbestandteile befinden (vgl. Acetonreinigung), hängt die 
Filmdicke nach Wasserbehandlung vom Verhältnis der Menge an herausgelöstem Polymer zur 
eingelagerten Wassermenge ab. Somit ist sowohl eine Filmdickenzu- und als auch eine 
Filmdickenabnhame bei gleichzeitiger Verringerung der Kontaktwinkel beobachtbar. Wäre 
eine Schichtumordnung nach der "Reinigung" in Wasser alleiniger Grund für eine 
Verringerung von Fortschreit- und Rückzugswinkel, so fände keine erneute Schichtumordnung 
nach Spülung im polaren Aceton  statt, und die Benetzungseigenschaften würden nicht 
regeneriert. 
Die Ergebnisse aus diesem Abschnitt deuten darauf hin, dass oben beschriebene 
Wassereinlagerungen möglicherweise in Zusammenhang mit der Degradation 
ultrahydrophober Aluminiumoberflächen stehen. Jene ultrahydrophoben 
Aluminiumoberflächen werden durch manuelle Tauchbeschichtung anodisch oxidierter 
Aluminiumbleche mit dem auch in dieser Arbeit verwendeten Methacrylatcopolymer 
hergestellt. Die Ultrahydrophobie entsteht hier aus der Kombination von hydrophober 
Beschichtung mit Rauheit. Die Verwendung derartiger ultrahydrophober Aluminiumbleche in 






Wochen vorzugsweise an Stellen bilden, die häufiger Wassereinwirkung ausgesetzt sind. 
Gemäß obigen Ausführungen sollte die Defektbildung mit der Wassereinlagerung in den 
Polymerfilmen in Zusammenhang stehen.  
Um die Lebensdauer verwendeter Bleche zu verlängern, können aus den hier diskutierten 
Ergebnissen folgende Maßnahmen abgeleitet werden: Falls dies technisch machbar erscheint, 
könnten die verwendeten Oberflächen von Zeit zu Zeit mit Aceton gespült werden, um 
eingelagerte Wasserreste wieder zu entfernen. Des Weiteren erscheint es vorteilhaft, anstelle 
der Mikro- Nanoschichten zu verwenden, da diese besser vernetzen. Nanoschichten können 
vergleichsweise einfach hergestellt werden, indem die Tauchbeschichtung nicht manuell, 
sondern mit einem Tauchbeschichter bei kleinen Beschichtungsgeschwindigkeiten 
durchgeführt wird. Zur Erhöhung des Vernetzungsgrades könnte die Dauer verlängert, und die 
Temperatur während der Temperung in Wasserdampfatmosphäre erhöht werden. Ein höherer 
Vernetzungsgrad in Kombination mit einer Acetonspülung zur Restwasserentfernung sollte die 
Schichtdegradation minimieren. Alternativ könnten auch Toluol oder andere organische 
Lösungsmittel eingesetzt werden, so lange eine gewisse Wasserlöslichkeit vorhanden ist. Im 
Gegensatz zu den hier verwendeten hydrophoben Schichten, sind diese Aluminiumbleche 
zudem permanent Tageslicht und Halogenbeleuchtung ausgesetzt. Ob die Defektbildung in 
diesem Falle auch reversibel ist, kann nicht vorhergesagt werden, da nicht klar ist, ob und 
welche Auswirkung die permanente Beleuchtung hat. 
4.5 Zusammenfassung 
Fluorsilanisierung. Mittels CVD von SAMs aus Fluorsilanen können Siliziumdioxid- bzw. 
Siliziumoberflächen auf eine einfache Art und Weise (selektiv) hydrophobiert werden. 
Kleinere Temperaturschwankungen und unterschiedliche Beschichtungszeiten wirken sich nur 
geringfügig auf die Schichteigenschaften aus. Von weitaus größerer Bedeutung für die 
Schichteigenschaften sind das Volumen des Reaktionsraums und die verwendete Silanmenge, 
d. h. die Silankonzentration im Reaktionsraum beeinflusst maßgeblich die 
Schichteigenschaften. 
Die Hydrophobie der silanisierten Siliziumoberflächen bleibt nach intensiver 
Lösungsmittelbehandlung in Wasser, Aceton und Toluol bei 65 °C für 30 min im 
Ultraschallbad erhalten. Trotz geringfügig veränderter Schichteigenschaften erscheinen die 
Oberflächen daher zur Separation von Wasser-Lösungsmittel-Gemischen geeignet. Infolge der 
Acetonbehandlung bleiben die Schichteigenschaften weitestgehend unverändert, während nach 
Wasserbehandlung Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel leicht ab-, die gemessene 
Schichtdicke großteils leicht zunimmt. Im Falle einer Toluolbehandlung sind deutliche 
Veränderungen beobachtbar: Die gemessene Schichtdicke nimmt drastisch zu, Mikroaggregate 






nimmt geringfügig ab. Die experimentellen Befunde können unter der Annahme erklärt werden, 
dass die Fluorsilanschichten teils aus ungebundenem, adsorbiertem Polymer bestehen. 
Methacrylatcopolymerfilme. Nanoskalige hydrophobe Methacrylatcopolymerfilme können 
mittels Tauchbeschichtung einfach auf Silizium- und Glassubstrate aufgebracht werden, und 
binden nach Vernetzung im Wasserbad kovalent an die Oberflächen an. Je geringer 
Polymerkonzentration und Beschichtungsgeschwindigkeit sind, desto dünner sind die 
Schichten. Im ausgehärteten Polymerfilm verbleiben unvernetzte Bestandteile, die mit 
organischen Lösungsmitteln (Aceton, Toluol) herausgelöst werden können, ohne die 
Benetzungseigenschaften signifikant zu verändern. Infolge intensiver 
Lösungsmittelbehandlung in Aceton und Toluol für 30 min bei 65 °C im Ultraschallbad, bleibt 
die Hydrophobie erhalten, während diese mit steigender Anzahl von Reinigungen im 
Wasserbad deutlich abnimmt. Nach erneuter Behandlung in Toluol und Aceton können die 
Benetzungseigenschaften der im Wasserbad behandelten Proben vollständig regeneriert 
werden. Dies ist auf eine reversible Wassereinlagerung in die Polymerfilme zurückzuführen. 
Hervorzuheben ist, dass nanoskalige Methacrylatcopolymerschichten aufgrund des höheren 
Vernetzungsgrades wesentlich unempfindlicher als entsprechende Mikroschichten sind. Neben 
einfachen Beschichtungen können Mehrfachbeschichtungen und Gradientenschichten 
hergestellt werden, die im Anhang detailliert beschrieben werden. 
 
Abbildung 4.5.1 Glassubstrate. Selektiv fluorsilanisierte Glassubstrate unter Verwendung der 
Folienschreibermaskierung. links: Vorlage der aufgezeichneten Muster. rechts: 
Lichtbildaufnahmen selektiv mit Wasser benetzter Glassubstrate. 
Glassubstrate. Die meisten Experimente wurden an Silizium durchgeführt, da bei den 
Glassubstraten eine ellipsometrische Schichtdickenbestimmung nicht möglich ist, so dass nur 
die Benetzungseigenschaften durch Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel charakterisiert 






erwähnt. Zumindest qualitativ sind die Ergebnisse von Silizium auf Glas übertragbar. 
Abweichungen ergeben sich im Wesentlichen durch die größere OH-Gruppendichte und damit 
Hydrophilie der Siliziumdioxidoberfläche von Glas. Tabelle 4.5 entnimmt man, dass sich dies 
im Falle der Fluorsilanisierung positiv auswirkt, für die Methacrylatcopolymerschichten aber 
keine signifikanten Änderungen feststellbar sind. 
 
Methacrylatcopolymerschichten, Silizium  
13 Proben aus 4 verschiedenen Chargen (Parameter: c = 0,5 %; v = 0,3 mm/s) 
Mittelwerte Standardabweichung Maximum Minimum 
θF = 105,4° σ(θF)=2,3° 110,0° 102,15° 
θR = 79,4° σ(θR)=2,7° 83,3° 76,3° 
d = 12,8 nm σ(d) = 0,9 nm 13,7 nm 11,5 nm 
Methacrylatcopolymerschichten, Glas 
6 Proben aus 3 verschiedenen Chargen (Parameter: c = 0,5%; v = 0,3mm/s) 
Mittelwerte Standardabweichung Maximum Minimum 
θF = 105,3° σ(θF)=2,2° 108,7° 103,0° 
θR = 80,1° σ(θR)=0,3° 79,7° 80,5 ° 
Fluorsilanisierung, Silizium  
20 Proben aus 6 verschiedenen Chargen (Parameter: T  = 70°C, t = 3h) 
Mittelwerte Standardabweichung Maximum Minimum 
θF = 105,9° σ(θF)=2,7° 111,5° 101,1° 
θR = 85,9° σ(θR)=1,7° 88,7° 81,8° 
d = 0,95nm σ(d) = 0,20 nm 1,22 nm 0,58 nm 
Fluorsilanisierung, Glas  
11 Proben aus 6 verschiedenen Chargen (Parameter: T  = 70°C, t = 3h) 
Mittelwerte Standardabweichung Maximum Minimum 
θF = 113,2° σ(θF)=5,0° 122,6° 104,4° 
θR = 82,8° σ(θR)=4,9° 91,3° 74,7° 
Tabelle 4.5 
Schlussfolgerung. Zwei Nanobeschichtungsverfahren unter Verwendung von Fluorsilanen und 
Methacrylatcopolymerfilmen zur Hydrophobierung von Silizium- und Glasoberflächen wurden 
mittels Ellipsometrie und Kontaktwinkelmessungen untersucht. In Tabelle 4.5 ist eine 
Übersicht der Oberflächeneigenschaften entsprechend hydrophobierter Silizium- und 
Glassubstrate dargestellt. Bei beiden Schichttypen werden Fortschreitkontaktwinkel von 






Methacrylatcopolymerschichten substratunabhängig ist, werden im Falle der 
Fluorsilanisierung signifikant höhere Kontaktwinkel auf Glas erreicht. Bei der 
Fluorsilanisierung entstehen deutliche Unterschiede durch die erhöhte OH-Gruppendichte der 
Glasoberfläche, bei den Methacrylatschichten hingegen sind  Filmzusammensetzung und damit 
auch Filmeigenschaften substratunabhängig. Generell werden mittels Fluorsilanisierung 
größere Kontaktwinkel erzielt, wobei der Unterschied bei der Verwendung von 
Siliziumsubstraten deutlich geringer ausfällt als bei Glassubstraten. Die geringere Hydrophobie 
der Methacrylatcopolymerfilme ist auf die hydrophile Methacrylatkomponente zurückzuführen, 
die auch für die Wassereinlagerung verantwortlich ist. Hinsichtlich der 
Lösungsmittelbeständigkeit sind beide Beschichtungsarten, trotzt geringfügiger Änderungen 
der Schichteigenschaften nach Toluol-, Aceton- und Wasserbehandlung, hinreichend stabil und 






5 Phasenseparation von Emulsionen auf chemisch strukturierten 
Oberflächen 
5.1 Einleitung 
5.1.1 Emulsionen, Phasenseparation und Anwendungen 
Eine Emulsion besteht im Wesentlichen aus zwei nicht oder nur äußerst geringfügig 
miteinander mischbaren flüssigen Phasen, wobei feinste Tropfen der einen Komponente in der 
anderen Komponente verteilt sind. Im Gegensatz zu einer Mikroemulsion ist eine Emulsion 
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht, sondern instabil, d. h. nach einer gewissen Zeit 
entmischen sich beide Phasen vollständig [Lagaly et al., 1997]. Zur Stabilisierung von 
Emulsionen werden oberflächenaktive Substanzen als Emulgatoren eingesetzt, die die 
Grenzflächenspannung reduzieren, und die Zeitdauer bis zur vollständigen Entmischung um 
viele Größenordnungen verlängern können. Die Phasenseparation von Emulsionen ist von 
größter praktischer Bedeutung. Als Beispiele seien Anwendungen bei Filtrationsprozessen zur 
Entfernung von Ölrückständen aus Wasser [Holt et al., 2006, Faibish und Cohen, 2001] oder 
die Trennung von Proteingemischen [Ahuja, 2000, Gu und Zhang, 2007] genannt. In 
Mikrosystemen können einzelne Tropfen als hocheffiziente Mikroreaktoren z. B. zur 
Nanopartikel- und Quantumdotsynthese eingesetzt werden [Khan et al., 2004, Yen et al., 2005], 
oder zur Informationsverarbeitung als Bit genutzt werden [Fuerstman et al., 2007, Prakash und 
Gershenfeld, 2007]. 
5.1.2 Phasenseparation auf chemisch strukturierten Oberflächen 
Bei der Phasenseparation von Emulsionen auf chemisch strukturierten Oberflächen (Abbildung 
5.1.1) macht man sich zunutze, dass die Affinität der Komponenten zu einer Oberfläche von 
deren chemischer Zusammensetzung abhängt. Insbesondere in Mikrofluidiksystemen spielen 
die Wechselwirkungen mit chemisch strukturierten Oberflächen eine große Rolle und werden 
dazu genutzt, um die Flussrichtung von Flüssigkeiten und einzelnen Tropfen in Mikrokanälen 
zu steuern [Zhao et al., 2001, Günther et al., 2004]. Als Modellemulsion werden in dieser 
Arbeit Toluol-Wasser- und Hexan-Wasser-Emulsionen verwendet. Die Benetzbarkeit einer 
Oberfläche mit den organischen Lösungsmitteln Toluol und Hexan hängt nur geringfügig von 
der Oberflächenenergie bzw. -spannung der Oberfläche ab. Die Benetzbarkeit mit Wasser 
hingegen hängt sehr stark von der Oberflächenenergie bzw. -spannung ab. Im Gegensatz zum 
Lösungsmittel zeigt Wasser eine stark ausgeprägte Affinität zu polaren Oberflächen.  Zur 
Trennung einer Toluol-Wasser- bzw. Hexan-Wasser-Emulsion werden daher Oberflächen 






unpolar sind. Bei der Trennung fließt die wässrige Komponente auf die hydrophile Seite, so 
dass der weniger selektiven Lösungsmittelkomponente nur der Weg auf die hydrophobe Seite 
bleibt. Der Übergang von der hydrophilen zur hydrophoben Seite kann kontinuierlich oder 
abrupt sein. Eine Oberfläche mit kontinuierlichem Übergang wird Gradientenoberfläche 
(Abbildung 5.1.1a) genannt, eine Oberfläche mit abrupten Übergang als Oberfläche mit 
Stufengradient (Abbildung 5.1.1b) bezeichnet. 
Abbildung 5.1.1 Separation von Lösungsmittel-Wasser-Emulsionen auf Oberflächen deren 
eine Seite hydrophil und deren andere Seite hydrophob ist. Die Benetzungseigenschaften von 
hydrophil nach hydrophob ändern sich in a) kontinuierlich und in b) abrupt. 
Erste Arbeiten zur Phasenseparation auf chemisch strukturierten Substraten wurden von  
[Ionov et al., 2006] durchgeführt, wobei Polymerbürsten-Gradientenoberflächen zum Einsatz 
kamen. Bei der Fortführung der Versuche im Rahmen dieser Arbeit stellte sich allerdings 
heraus, dass eine Phasenseparation auf solchen Oberflächen zwar prinzipiell möglich ist, aber 
eine Reihe von experimentellen Problemen auftreten: 1) Der Benetzbarkeitsgradient ist sehr 
klein, d. h. die Emulsion kann nur bei geringsten Flussraten getrennt werden. 2) Die 
Benetzungseigenschaften der verwendeten Polymerbürsten-Gradientenoberflächen verändern 
sich während der Phasenseparation, was daran liegt, dass zwei Typen Polymerbürsten 
unterschiedlicher Benetzbarkeit auf der Oberfläche vorhanden sind. Diese zeigen unter 
Lösungsmitteleinfluss unterschiedliches Quellverhalten, und haben eine sich ändernde 
Benetzbarkeit während der Separation zur Folge. 3) Die 
Polymerbürsten-Gradientenoberflächen reagieren äußerst empfindlich auf geringste 
Verunreinigungen, und können nur wenige Wochen gelagert werden. 4) Die Herstellung und 
Charakterisierung der Polymerbürsten-Gradientenoberflächen ist äußerst zeitaufwendig und 
komplex.  
Daher werden in dieser Arbeit anstelle von Polymerbürsten-Gradientenoberflächen 






verwendet. Als  Oberflächen mit Stufengradienten kommen hierbei die hydrophilen 
Oberflächen von Epoxidharz-, Aluminium-, Glas- und Siliziumsubstraten zum Einsatz, welche 
partiell mit den in Kap.4 untersuchten hydrophoben Polymerfilmen beschichtet werden. Diese 
Oberflächen sind leicht herstellbar, und ändern Ihre Benetzungseigenschaften während der 
Separation nicht. Durch den Einsatz von Oberflächen mit Stufengradienten werden nicht nur 
der physikalische Prozessablauf und die Probenpreparation vereinfacht, sondern gleichzeitig 
kann die Separation bei signifikant höheren Flussraten reproduzierbar durchgeführt werden. 
5.2 Physik der Phasenseparation auf chemisch strukturierten Substraten 
Triebkraft der Phasenseparation ist die Minimierung der Grenzflächenenergie, was wie oben 
bereits erwähnt dazu führt, dass sich Emulsionen spontan entmischen. Bei der Herstellung  der 
hier verwendeten Lösungsmittel-Wasser-Emulsionen findet eine gerichtete Trennung der 
wässrigen Komponente vom Lösungsmittel aufgrund der räumlichen Begrenzungen statt. Bei 
Injektion dieser Emulsion in eine Separationskammer, deren eine Hälfte hydrophob und deren 
andere Hälfte hydrophil ist, trennen sich dann, aufgrund der starken Affinität der wässrigen 
Komponente hin zur hydrophilen Oberfläche, beide Komponenten vollständig. 
5.2.1 Einzeltropfen auf Gradientenoberflächen 
Abbildung 5.2.1 a) Bewegung eines Wassertropfens auf der Grenze zwischen hydrophilem und 
hydrophobem Bereich einer Oberfläche aufgrund der entstehenden Laplacedruckdifferenz, b) 
Bewegung eines Wassertropfens (1) in einer Kapillare, die mit Luft (2) gefüllt ist, wobei 
innerhalb der Kapillare eine Druckdifferenz p - p0 zwischen linker und rechter Seite herrscht. 
Die Wirkung eines Gradienten der Oberflächenenergie bzw. -spannung sei anhand folgender in 
der Realität instabiler Situation erläutert. Ein Wassertropfen benetze einen Stufengradienten 
derart, dass sich ein Teil des Tropfens auf der hydrophilen, der andere Teil des Tropfens auf der 
hydrophoben Seite befinde (Abbildung 5.2.1a). Der Kontaktwinkel β auf der hydrophoben 
Seite ist größer als 90°, der Kontaktwinkel α auf der hydrophilen Seite kleiner als 90°, 
weswegen die Oberfläche auf der hydrophoben Seite stärker als auf der hydrophilen Seite 
gekrümmt ist. Die unterschiedliche Krümmung der Oberfläche bewirkt eine 
Laplacedruckdifferenz pβ - pα im Innern des Tropfens. Dies führt dazu, dass sich Flüssigkeit im 






auf der hydrophilen Seite befindet. Hervorzuheben ist, dass Tropfen beliebiger Größe 
vollständig auf die hydrophile Seite fließen, da allein die Laplacedruckdifferenz im Innern des 
Tropfens für die Bewegung verantwortlich ist. In der Praxis ist allerdings zu bedenken, dass die 
Hysterese der Oberflächenenergie bzw. -spannung, welche durch die Differenz zwischen 
Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel charakterisiert ist, überwunden werden muss. 
Zusätzlich geht Energie durch innere Reibung, d. h. viskose dissipative Beiträge, "verloren". 
Der Betrag dieser Energiebeiträge ist unbekannt, da ungeklärt ist, wie sich ein Tropfen über 
einen Gradientenoberfläche bewegt und sich die Flüssigkeit im Tropfeninnern verhält. Den 
Einfluss der Hysterese der Oberflächenenergie wird in der Arbeit von [Jamin, 1860] für den 
einfachen Fall eines Tropfens in einer Kapillare mir Radius r untersucht (Abbildung 5.2.1b). 
Der Tropfen bewegt sich erst, wenn eine Druckdifferenz p - p0 anliegt, welche ausreicht, die 
Hysterese der Grenzflächenspannung zu überwinden, die durch die Grenzflächenspannung σ12 
und die Differenz zwischen Fortschreit- θF und Rückzugskontaktwinkel θR gegeben ist: 
( ) rpp RF θθσ coscos2 120 −⋅>−  
Gleichung 5.1 
5.2.2 Tropfenkoaleszenz 
Werden die Flüssigkeitskomponenten einer Emulsion getrennt, so ist damit unweigerlich das 
Verschmelzen gleichartiger Flüssigkeitstropfen, Tropfenkoaleszenz genannt, verbunden. Bei 
der Tropfenkoaleszenz wird ein neuer Tropfen gebildet, wobei sich aufgrund der Laplace- 
druckdifferenz stets der kleinere Tropfen in den größeren Tropfen entleert. Da es sich um ein 
2-Phasensystem handelt, müssen Rückflusseffekte der zweiten Flüssigkeitskomponente in 
Betracht gezogen werden, die den Prozess verlangsamen. Tropfenkoaleszenz findet aufgrund 
von Fluktuationen des Geschwindigkeitsfeldes statt, welche durch externe Stimuli verstärkt 
werden können. Im hier diskutierten Fall sind zwei Arten von Stimuli zu unterscheiden: 1) 
Gleichartige Tropfen treffen aufgrund der Flüssigkeitsströmung aufeinander, welche unter 
Umständen von dem Gradienten der Oberflächenenergie beeinflusst wird. 2) Durch das 
Lösungsmittel wird eine attraktive kapillare Wechselwirkung zwischen gleichartigen Tropfen 
der wässrigen Komponente vermittelt (Abbildung 5.2.2). Hierbei zieht die Bewegung der einen 
stets die Bewegung der anderen Emulsionskomponente nach sich (Rückfluss). Berühren die 







Abbildung 5.2.2 Zwei Wassertropfen, die von Lösungsmittel umgeben sind, ziehen sich 
aufgrund kapillarer Wechselwirkungen, die durch das Lösungsmittel vermittelt werden, an. 
Bewegen sich die Tropfen aufeinander zu, ist dies mit Rückfluss von Lösungsmittel verbunden, 
was die Bewegung hemmt. 
5.2.3 Tropfen auf Oberflächen im strömenden Medium 
Ein Tropfen, der sich auf einer Oberfläche in einem strömenden Medium befindet, bewegt sich 
nur dann, wenn der Druck auf den Tropfen groß genug ist, um das Pinning aufgrund der 
Hysterese der Oberflächenenergie zu überwinden. Zuerst baut sich im Tropfen ein Gegendruck 
auf, der sich aus der Laplacedruckdifferenz zwischen Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel 
ergibt. Erst wenn der Staudruck größer als dieser Gegendruck ist, bewegt sich der Tropfen. Ein 
Tropfen kann also einerseits eine Art geometrische Begrenzung darstellen, andererseits aber 
Teil der Strömung sein, oder beides, wenn der Tropfen sich zwar mit der Strömung bewegt, 
aber trotzdem noch die Kanaloberfläche berührt. 
5.2.4 Gesamtsystem 
Bei der Phasenseparation einer Emulsion auf chemisch strukturierten Substraten handelt es sich 
also um ein Problem der Grenzflächen- und Hydrodynamik zugleich. Hydrodynamische 
Systeme werden durch die Navier-Stokes-Gleichungen beschrieben [Stöcker, 1998]. Die 
Eigenschaften der Grenzflächen werden hierbei in Form von Randbedingungen berücksichtigt, 
also als gegeben betrachtet. Die Dynamik an Grenzflächen wird in der Regel auf molekularer 
Ebene untersucht, während auf makroskopischer Skala im Allgemeinen statische Systeme 
Gegenstand der Untersuchung sind. Weder eine rein hydrodynamische Beschreibung noch eine 
Beschreibung der Grenzflächendynamik allein reicht jedoch aus, um das vorliegende System 
zu beschreiben. Eine besondere Schwierigkeit besteht darin, dass Rückkopplungsmechanismen 
auftreten: Ein Tropfen, der anfänglich eine geometrische Begrenzung darstellt, wird durch die 
Strömung von der Oberfläche gelöst und damit Teil der Strömung. Somit ändern sich die 
Randbedingungen für die Strömung und die Strömung selbst. Dies wiederum wirkt sich auf die 
Tropfenbewegung aus. Des Weiteren ändern sich während des Befüllvorgangs der 






der einen oder der anderen Sorte sich im Kanal befindet. Unbekannt ist derzeit auch, wie sich 
die Flüssigkeit innerhalb der Tropfen bewegt, und wie sich die Hysterese der 
Oberflächenenergie auf die Dynamik auswirkt.  
Aufgrund der großen Komplexität des Systems ist also ein kombinierter "Top-Down"- und 
"Bottom-Up"-Ansatz zur Aufklärung des Separationsmechanismus zu wählen. Anhand von 
experimentellen Beobachtungen werden die entscheidenden Systemparameter und Prozesse 
identifiziert ("Top-Down"), und anschließend eingehend untersucht ("Bottom-Up"). 
5.3 Versuchsaufbau 
Im Vergleich zu den ersten Separationsversuchen (vgl. Kap.5.1.2) und in Anbetracht der 
soeben dargelegten Komplexität des Systems, ist ein deutlich robusterer Versuchsaufbau zu 
entwickeln, der es ermöglicht, den Prozess der Phasenseparation unter definierten und 
reproduzierbaren Bedingungen zu untersuchen. Hierzu werden einerseits die  in Kap.4 
untersuchten hydrphoben Beschichtungen zur chemischen Oberflächenstrukturierung 
verwendet, andererseits wird ein Emulsionsgenerator zur Erzeugung von Emulsionen mit 
quasi-monodisperser Tropfengrößenverteilung eingesetzt. Im Gegensatz zu der von [Ionov et 
al., 2006] verwendeten Einwegseparationskammer besteht bei wiederverwendbaren 
Separationssystemen eine große Schwierigkeit darin, dass alle verwendeten Komponenten in 
Toluol und Hexan lösungsmittelbeständig sein müssen. Deswegen kommen als Kunststoffe nur 
Fluorpolymere oder Polymere mit einem hohen Vernetzungsgrad in Frage, die nicht quellen 
und keine löslichen Bestandteile enthalten. Daher können die in Mikrosystemen häufig 
eingesetzten Komponenten aus PDMS, ebenso wie Silikonschläuche und Perestaltikpumpen 
nicht verwendet werden. Aus demselben Grund sind Dichtungsringe an Materialübergängen 
ungeeignet, und werden durch Steck-, Klebe- und Flanschverbindungen ersetzt.   
5.3.1 Emulsiongenerator 
Der Emulsionsgenerator besteht aus einem Flüssigkeitskanal in einem Teflonblock, in den eine 
Metallkanüle hineinragt (Abbildung 5.3.1b). Durch den Flüssigkeitskanal strömt Wasser, in das 
durch die Kanüle das Lösungsmittel (Hexan oder Toluol) injiziert wird. Die Flussraten von 
Wasser und Lösungsmittel werden mittels zweier Perfusoren ("Spritzenpumpen") kontrolliert, 
deren Pumpgeschwindigkeit unabhängig voneinander äußerst präzise einstellbar ist. Die 
Gesamtflussrate ergibt sich aus der Summe der Flussraten der Einzelkomponenten, die 
Größenverteilung der Tropfen aus dem Verhältnis der Flussraten zueinander. Das minimale 
Tropfenvolumen beträgt 1,77µl, und ist durch den Durchmesser des Flüssigkeitskanals 
gegeben, da kleinere Tropfen zu größeren verschmelzen (Tropfenkoaleszenz) bis die 







Abbildung 5.3.1 a) Verhältnis der Tropfenvolumen als Funktion des Verhältnisses der 
Flussraten von Toluol und Wasser, b) Schematische Darstellung der Emulsionserzeugung 
In Abbildung 5.3.1a ist das Flussratenverhältnis gegen das Tropfenvolumenverhältnis 
aufgetragen. Flussrate und Tropfenvolumenverhältnis sind zueinander direkt proportional. 
Abweichungen hiervon sind in der grafischen Bestimmung der Tropfengrößen begründet, da 
sich die Tropfenkontur durch den trüben Teflonschlauch nur schwach abzeichnet. Insgesamt 
können aber verschiedenste Emulsionen erzeugt werden, deren Größenverteilung einzig durch 
die minimale Tropfengröße und die Pumpleistung limitiert ist. 
5.3.2 Flüssigkeitszellen 
Abbildung 5.3.2 l= Länge, h= Höhe, b= Breite. Gestrichelte Linien und zugehöriger Pfeil 
kennzeichnen die Einlässe. a) offene Teflon-Epoxidharz-Separationskammer (Längsschnitt), b) 
halbseitig beschichtete Alu-Glas-Separationskammer (Querschnitt), c) halbseitig beschichtete 
Glas-Epoxidharz-Glas-Separationskammer (Querschnitt) 
Für die Separationskammern ist von entscheidender Bedeutung, dass die verwendeten 
Kammern und Kanäle von allen Seiten chemisch strukturiert sind. So kann ausgeschlossen 
werden, dass Reste der hydrophilen/-phoben Komponente auf der hydrophoben/-philen Seite, z. 






nur solche Materialien verwendet werden, die entweder fluorsilanisiert oder mit hydrophobem 
Methacrylatcopolymer beschichtet werden können. Bis auf das Teflon sind alle verwendeten 
Ausgangsmaterialien hydrophil. Es werden drei Typen von Kammern eingesetzt (Abbildung 
5.3.2): a) Teflon-Epoxidharz-Kammern (vgl. Kap.4.1.2), bei denen die Flüssigkeit von oben 
aufgetropft wird. (l= 3,5 cm; b= 2,5 cm; h= 3,5 mm) b) Alublöcke mit gefrästem Kanal und 
Glasabdeckung, welche mit Epoxidharz aufgeklebt wird. Die Flüssigkeit gelangt hier durch 
eine Bohrung im Kanalboden in die Kammer. (l= 7,5cm; b= 1 mm/ 2 mm/ 3 mm/ 4 mm/ 8 mm/ 
14 mm/ 20 mm; h=0,5 mm) c) Kammern mit Glasabdeckung, Böden aus Silizium oder Glas 
und Seitenwänden aus Epoxidharz, die mit Epoxidharz verklebt sind. Die Flüssigkeit gelangt 
über Metallkanülen durch Bohrungen in den Seitenwänden in die Kammer. (l= 7,5 cm; b= 2,1 
cm; h=1,0 mm) 
5.4 Separationsexperimente 
5.4.1 Offenes System 
Abbildung 5.4.1 Separation einer Toluol-Wasser-Emulsion a) in einer offenen 
Teflon-Epoxidharz-Separationszelle und b) auf einem halbseitig fluorsilanisierten 
Siliziumsubstrat. 
Mittels offener Teflon-Epoxidharz-Systeme wird der Nachweis erbracht, dass die Separation 
auf Stufengradienten funktioniert. Hierzu wird die mittels des Emulsionsgenerators erzeugte 
Emulsion in eine Teflon-Epoxidharz-Zelle geleitet, deren eine Hälfte hydrophil (Epoxidharz) 
und deren andere Hälfte hydrophob (Teflon) ist (s. Abbildung 5.4.1a). Zunächst erfolgt die 
Separation unvollständig, d. h. die hydrophobe Seite wird zwar ausschließlich von 
Lösungsmittel bedeckt, die hydrophile Seite hingegen sowohl von der wässrigen Komponente 
als auch vom Lösungsmittel. Erst wenn genügend Wasser vorhanden ist, um die hydrophile 






Versuchen ist die Separation auch bei signifikant höheren Flussraten größer 0,1 mls-1 möglich. 
Anschließend wird ein vergleichbarer Versuch auf einer Siliziumoberfläche mit 
Stufengradienten durchgeführt, wobei als hydrophobe Beschichtung ein 
Methacrylatcopolymerfilm eingesetzt wird (s. Abbildung 5.4.1b). Der Separationsprozess 
unterscheidet sich vom vorhergehenden Experiment dadurch, dass keinerlei Seitenwände 
vorhanden sind. Allein die Probenkanten des Siliziumsubstrats genügen, um aufgrund der 
Oberflächenspannung zu verhindern, dass Flüssigkeit von der Probe abfließt. Die Probenkanten 
werden ausschließlich vom Lösungsmittel und nicht von der wässrigen Komponente benetzt, 
weswegen beide Komponenten nicht vollständig getrennt werden können. Dennoch ist die 
hydrophile Seite am Ende des Trennungsvorgangs fast vollständig mit Wasser, die hydrophobe 
Seite vollständig mit Lösungsmittel benetzt. Aufgrund der niedrigeren Oberflächenspannung 
bildet die Lösungsmittelkomponente in beiden Fällen zunächst einen Flüssigkeitsfilm bzw. 
"Pfannkuchentropfen" [de Gennes, Brochard- Wyart, Quéré, 2004], der die Oberfläche nahezu 
vollständig benetzt, während die wässrige Komponente in Tropfenform verbleibt. Im Vergleich 
zum Teflon-Epoxidharz-System haben die Tropfen der wässrigen Komponente auf dem 
halbseitig beschichteten Siliziumsubstrat eine deutlich höhere Mobilität. Dies ist darauf 
zurückzuführen, dass die Hysterese der Oberflächenenergie im Vergleich zu den gefrästen 
Teflon-Epoxidharz-Systemen deutlich reduziert ist. Anzumerken ist, dass die wässrige 
Komponente durch den Lösungsmittelfilm einen Auftrieb erfährt, was die laterale 
Beweglichkeit zusätzlich erhöht. Dadurch kann auf den beschichteten Siliziumsubstraten sehr 
gut die Kapillarwechselwirkung zweier wässriger Tropfen beobachtet werden, die durch die 
Lösungsmittelkomponente vermittelt wird. Die Emulsion wird bei diesem Experiment 
aufgetropft, wodurch die Tropfen beim Auftreffen auf die Substratoberfläche eine gewisse 
kinetische Energie haben. Die Wassertropfen bewegen sich dann so lange auf der 
Substratoberfläche, bis diese in die Nähe anderer Wassertropfen geraten und verschmelzen 
(Tropfenkoaleszenz). Die Reichweite der anziehenden Wechselwirkung aufgrund von 
Kapillarkräften beträgt circa eine Kapillarlänge, welche typischerweise Werte im Bereich von 
einem Millimeter annimmt [de Gennes, Brochard- Wyart, Quéré, 2004]. Innerhalb einer 
Entfernung von einer Kapillarlänge um die Wassertropfen ist die Oberfläche des umgebenden 
Lösungsmittelfilms signifikant gekrümmt. Überschneiden sich derartige Bereiche zweier 
Wassertropfen, so ziehen sich diese an. Die Stärke der Anziehung wird durch den 
Krümmungsradius des Flüssigkeitsmeniskus zwischen den beiden Tropfen charakterisiert (s. 
Laplacedruck). Je näher sich die beiden Tropfen kommen, desto kleiner ist der 
Krümmungsradius, und desto größer die Anziehung. Berühren die Tropfen einander schließlich, 






5.4.2 Geschlossener Kanal 
In Hinblick auf portable Systeme und eine weitere Miniaturisierung des Systems erscheint eine 
Separation an offenen Systemen ungeeignet, da kleine Flüssigkeitsmengen sehr schnell 
verdampfen, und das System nur unzureichend vor Verunreinigung und Beschädigung 
geschützt ist. In einem abgeschlossenen System hingegen können diese Störfaktoren 
weitestgehend eliminiert werden. Um die Separation im geschlossenen Kanal zu untersuchen, 
werden die in Kap.5.3.2 beschriebenen Alu-Glas-Separationszellen unterschiedlichen 
Querschnitts verwendet (l= 7,5 cm; b= 1 mm/ 2 mm/ 3 mm/ 4 mm/ 8 mm/ 14 mm/ 20 mm; 
h=0,5 mm). Die Kanalhöhen sind so gewählt, dass die mit dem Emulsionsgenerator erzeugten 
Tropfen beim Einströmen sowohl Kanalboden als auch -decke berühren. 
Abbildung 5.4.2 W= Wasser, H= Hexan, 1= Aluformteil mit gefrästem Kanal, 2= 
Glasabdeckung, 3= Epoxidharz. Sowohl das Aluformteil als auch die Glasabdeckung sind 
halbseitig mit hydrophoben Methacrylatcopolymerfilm beschichtet. a) Anfangsstadium der 
Separation, b) Endstadium der Separation 
Im Vergleich zum offenen System zeigt sich hier, dass zunächst sowohl Wasser als auch 
Lösungsmittel bevorzugt die hydrophile Seite des Kanals benetzen, und das Lösungsmittel vor 
allem Bereiche rund um das Wasser bedeckt. Des Weiteren wird Tropfenkoaleszenz von 
Wassertropfen aufgrund attraktiver Kapillarkräfte, im Gegensatz zu offenen Systemen, nicht 
beobachtet. Der Separationsprozess an sich setzt erst dann ein, sobald das Wasser einen 
Kanalabschnitt vollständig füllt. Ist dieser Zustand erreicht, drängt das Wasser das 
Lösungsmittel zunehmend auf die hydrophobe Seite, wodurch eine vollständige Trennung der 
beiden Emulsionskomponenten erzielt wird. Der Separationsprozess funktioniert aber nur, 
wenn die Kanalquerschnittsfläche eine kritische Fläche von 2,5 mm² nicht unterschreitet, was 
in etwa dem Durchmesser eines einzelnen Tropfens entspricht (vgl. Kap.5.3.1). Fließt also ein 
Lösungsmittel- bzw. Wassertropfen auf die "falsche" Seite, so gibt es keine Möglichkeit mehr, 
durch Tropfenkoaleszenz zur anderen Seite zu gelangen. Folglich ist es wichtig, dass Tropfen 






noch zulässt, wenn ein Wasser- bzw. Lösungsmitteltropfen auf die hydrophile bzw. -phobe 
Seite gerät. Ist die Kanalquerschnittsfläche kleiner als die kritische Fläche, so sind sowohl auf 
der hydrophilen als auch auf der hydrophoben Seite Wasser und Lösungsmittel zu finden. Eine 
partielle Trennung ist trotzdem beobachtbar, d. h. auf der hydrophilen bzw. -phoben Seite ist 
der Anteil des Wassers bzw. Lösungsmittels erhöht. Bei diesen kleinen Kanalquerschnitten ist 
es für die Separation allerdings nicht ausreichend, dass das Wasser manche Kanalabschnitte 
vollständig füllt. Je größer die Spaltbreite b ist, desto größer ist die Mobilität parallel zum 
Stufengradienten, und desto stabiler verläuft der Separationsprozess. Die Separation findet also 
nicht nur direkt am Stufengradienten, sondern auch in dessen näherer Umgebung statt. 
5.4.3 Mit Sekundärströmung 
Eine Digitalfotografie von entsprechendem Versuch ist in Abbildung 5.4.3 dargestellt. Wie im 
vorherigen Abschnitt beschrieben, setzt die Separation ein, sobald die wässrige Komponente 
einen Kanalabschnitt vollständig füllt. Folglich kann die Dauer bis zum Beginn der Separation 
reduziert werden, indem durch einen zweiten Einlass auf der gegenüberliegenden Seite 
ausschließlich die selektivere wässrige Komponente W2 injiziert wird.  
Abbildung 5.4.3 W= Wasser mit Tinte, H= Hexan, W2 = Sekundärströmung (Wasser), 1= 
Glasabdeckung, 2= Seitenwände aus Epoxidharz. Seitenwände, Glasabdeckung und -boden 
sind halbseitig mit hydrophobem Methacrylatcopolymer beschichtet. Anfangs- (a) und 
Endstadium (b) 
Sobald sich die beiden wässrigen Phasen W und W2 im Kanal berühren, setzt die Separation 
ein (Abbildung 5.4.3a). Die Dauer bis zum Einsetzen der Separation kann somit durch 
Steuerung der Flussrate der Sekundärströmung W2 eingestellt, und maximal bis auf Null 
reduziert werden. Auf dem Foto ist ein für mikrofluidische Systeme typisches Phänomen 
erkennbar: Dort wo sich die beiden wässrigen Bereiche W und W2 berühren, durchmischen 
sich diese nicht etwa turbulent, sondern es bildet sich eine scharfe Grenze aus. Mit 
zunehmendem Abstand vom Berührungspunkt wird diese aufgrund von Diffusion unschärfer. 






relevanten Flussraten i. A. so gering ist, dass Turbulenzen vernachlässigt werden können. Das 
Ergebnis der Separation (Abbildung 5.4.3b) ist nahezu perfekt. 
5.5 Tropfenkoaleszenz 
Da der Separationsprozess wesentlich auf der Dynamik der Tropfenkoaleszenz der wässrigen 
Komponente beruht, wird diese im Folgenden untersucht. Um auch Flüssigkeitsbewegungen 
im Tropfeninnern beobachten zu können, werden jeweils ein transparenter Tropfen und ein mit 
Tinte gefärbter Tropfen verschmolzen. Die Tropfenvolumina variieren zwischen 10 µl und 200 
µl. Die Tropfen selber werden mittels Metallkanüle und durch geringfügiges Verkippen der 
Substrate in Kontakt gebracht. Die Art der Positionierung hat augenscheinlich nur geringen 
Einfluss auf den Ablauf der Tropfenkoaleszenz. Die Tropfenkoaleszenz wird auf offenen 
Oberflächen und im Spalt, unter Verwendung von hydrophilen und hydrophoben Oberflächen, 
untersucht. Als hydrophobe bzw. hydrophile Oberflächen werden fluorsilanisierte bzw. 
unbeschichtete Glasobjektträger verwendet (s. Kap.4). Für die Versuche im Spalt werden zwei 
(beschichtete) Glasobjektträger in einem Abstand von 1,2 mm verwendet. Der Spalt ist hierbei 
längsseitig offen, stirnseitig sind Abstandshalter aus Glas mit doppelseitigem Klebeband 
befestigt. 
5.5.1 Offene Oberflächen 
Die Tropfenkoaleszenz auf hydrophoben Oberflächen läuft zügig ab, wobei die Tropfen einen 
großen Tropfen kugelförmiger Gestalt bilden (Abbildung 5.5.1b). Bei der Tropfenkoaleszenz 
auf der hydrophilen Glasoberfläche hingegen verschmelzen die Tropfen zwar nahe der 
Berührungslinie, die ursprüngliche Position der Tropfen bleibt aber erkennbar, und die 
Tropfenkontur gleicht der einer Acht (Abbildung 5.5.1a). Sowohl auf hydrophilen als auch auf 
hydrophoben Oberflächen vollzieht sich die Durchmischung nach einem charakteristischen 
Muster. Die Flüssigkeitsbewegung konzentriert sich stets entlang der Linie durch die 
Schwerpunkte der ursprünglichen Tropfen (Schwerpunktlinie) und entlang der Ränder.  
Abbildung 5.5.1 Ergebnis der Tropfenkoaleszenz zweier Wassertropfen auf a) hydrophilem 
und b) hydrophobem Glasobjektträger 






werden (Abbildung 5.5.2a), welche in der Arbeit von [Menchaca- Rocha et al., 2001] in Bezug 
auf die Koaleszenz von Quecksilbertropfen auf hydrophoben Oberflächen beschrieben wird 
und in Abbildung 5.5.2b skizziert ist. Eine Oszillation entsteht durch die Deformation der  
Tropfenoberfläche als einer Art elastischer Hülle. Während der Koaleszenz wird diese gedehnt, 
was der Auslenkung einer elastischen Feder entspricht, deren Oszillationsbewegung 
bekanntlich durch das Hooksche Gesetz beschrieben wird [Stöcker, 1998]. In diesem 
Experiment dämpfen die Hysterese der Oberflächenenergie sowie innere Reibung die 
Oszillation stark ab. Die Tropfenform des Endzustandes in Abbildung 5.5.2a.iii ist nicht die 
Form minimaler Oberflächenspannung. 
Abbildung 5.5.2 a) Bildsequenz der Tropfenkoaleszenz zweier Wassertropfen, b) oszillierende 
Formänderung aufgrund von Flüssigkeitsströmungen im Innern des sich bildenden Tropfens 
5.5.2 Im Spalt 
Abbildung 5.5.3 Ergebnis der Tropfenkoaleszenz zweier Wassertropfen a) im hydrophilen und 
b) im hydrophoben Spalt 
Beobachtet man die Tropfenkoaleszenz auf hydrophoben Oberflächen im Spalt, so stellt man 






Aufsicht einer Acht ähnelt (Abbildung 5.5.3b). Bei der Tropfenkoaleszenz auf hydrophilen 
Oberflächen hingegen verschmelzen die Tropfen vollständig, und die Kontur des Tropfens ist 
nahezu kreisförmig (Abbildung 5.5.3a). Dies erscheint zunächst überraschend, da es sich auf 
offenen Oberflächen genau umgekehrt verhält. Bei der Tropfenkoaleszenz im Spalt 
unterscheidet sich darüber hinaus die Art der Durchmischung auf hydrophoben und 
hydrophilen Oberflächen: Im Falle der hydrophoben Oberflächen bildet sich eine zunächst 
scharfe Grenze aus, über die Flüssigkeit diffundiert, wodurch die Grenze verschmiert. Eine 
Flüssigkeitsbewegung in den Randbereichen findet nicht statt. Bei der Durchmischung auf 
hydrophilen Oberflächen im Spalt hingegen bildet sich im Mittelbereich zwar auch eine 
Diffusionszone aus, zusätzlich strömt aber eine signifikante Flüssigkeitsmenge entlang der 
Ränder. Treffen die Flüssigkeiten, die entlang der Ränder fließen, auf der gegenüberliegenden 
Seite aufeinander, so bilden sich Wirbel. 
5.5.3 Interpretation und Modell 
Das unterschiedliche Verhalten der Tropfenkoaleszenz im Spalt (S) und auf offenen 
Oberflächen (O) ergibt sich aus den unterschiedlichen Beiträgen von Oberflächenspannung und 
Oberflächenenergiehysterese, und wird für sphärische Tropfen untersucht.  
1) Zunächst wird der Einfluss der Oberflächenspannung diskutiert. Im Folgenden wird dabei 
der Einfluss der Gravitation auf die Tropfenform vernachlässigt und Innendrücke stets in Bezug 
auf den Umgebungsdruck diskutiert. Des Weiteren ist von einem Tropfen im Spalt nur dann die 
Rede, wenn der Tropfen beide Seiten des Spalts benetzt. Der Laplacedruck ΔpL, als Maß für die 
Oberflächenspannung, eignet sich gut, um wesentliche Unterschiede der Tropfenkoaleszenz im 
Spalt und auf offenen Oberflächen zu erörtern. 
Abbildung 5.5.4 a)Tropfen auf hydrophilen und hydrophoben Oberflächen im Spalt sowie auf 
offenen Oberflächen ( Kontaktwinkel θ, Benetzungsradius Rθ, Innenradius Ri). b) 
Tropfenkoaleszenz zweier Tropfen 1 und 2 im Spalt (s. Text). 
Der Laplacedruck ist proportional zur Krümmung der Oberfläche, welche an jedem Punkt 






vorliegenden Fall durch den Innenradius des Tropfens Ri und den Krümmungsradius Rθ 
charakterisiert, wobei Ri stets positiv ist und Rθ sich aus der Benetzung einer Oberfläche unter 














Dabei bezeichnet γW die Oberflächenspannung des Wassers. Abbildung 5.5.4a: Für hydrophile 
Oberflächen ist Rθ negativ, für hydrophobe Oberflächen hingegen positiv. Sobald  Ri  < Rθ, 
kann der Tropfen nicht mehr beide Seiten des Spalts benetzen. Auf hydrophilen Oberflächen 
teilt sich der Tropfen in zwei Tropfen, die beide jeweils eine Spaltseite benetzen. Auf 
hydrophoben Oberflächen bildet sich ein Tropfen, welcher aufgrund der Gravitation die untere 
Seite des Spalts benetzt. Aus einem Tropfen im Spalt werden Tropfen auf offenen Oberflächen. 
Im Spalt auf hydrophilen Oberflächen ist der Innendruck von Tropfen somit stets erniedrigt, auf 
hydrophoben Oberflächen hingegen erhöht. Im Gegensatz dazu sind auf offenen Oberflächen Ri 
und Rθ äquivalent und stets positiv, so dass der Innendruck erhöht ist: 
i
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Für die im Experiment verwendeten Tropfenvolumen V gilt für die Innenradien Ri der Tropfen 
im Verhältnis zur Spaltbreite h:  Ri >> h. Unter dieser Bedingung kann man, bei bekanntem 
Volumen, den Innenradius unter der Annahme berechnen, dass der Tropfen zylinderförmig sei. 
























Auf offenen Oberflächen bildet der Tropfen hingegen einen Kugelabschnitt, dessen 
geometrische Eigenschaften in [Bronstein et al., 2000] beschrieben sind. Der Laplacedruck ist 
dann durch folgenden Ausdruck gegeben:   



















Aufgrund der Tropfenkoaleszenz zweier Tropfen mit Volumen V1 bzw. V2 und 






Laplaceinnendruck ΔpPot gebildet. Der Laplacedruck im Innern des sich bildenden Tropfens 
nimmt dabei ab und die potentielle Energie wird um ΔEPot erniedrigt:  
( ) PotPotPot VpVpVpE ⋅Δ−⋅Δ+⋅Δ=Δ 2211  
Gleichung 5.6 
Anzumerken ist, dass ΔEPot (S) im Spalt unabhängig vom Kontaktwinkel θ ist. 
2) Bei Benetzung einer Gesamtfläche von AKontakt gilt für die Hysterese der Oberflächenenergie 
EHys, unter Berücksichtigung der Gleichung von Young und Dupré (s. Anhang) sowie 
Fortschreit- und Rückszugskontaktwinkel: 
KontaktRFWHys AE ⋅−⋅= θθγ coscos  
Gleichung 5.7 
Einer Kontaktwinkelhysterese Δθ können also bei konstanter Kontaktfläche je nach 
Fortschreit- bzw. Rückzugswinkel verschiedene Werte der Oberflächenenergiehysterese 
entsprechen. Für einen zylinderförmingen Tropfen ist AKontakt im Spalt durch folgenden 
Ausdruck gegeben: 
h
VAKontakt ⋅= 2  
Gleichung 5.8 
Für einen Kugelabschnitt-bildenden Tropfen auf offenen Oberflächen berechnet sich AKontakt 
durch: 















θπ VAKontakt  
Gleichung 5.9 
3) Basierend auf dieser Ableitung werden die Tropfenkoaleszenz-Experimente ausgewertet. 
Entsprechend den Experimenten werden folgende Parameter gewählt: 
 Auf offenen Oberflächen Im Spalt (h = 1,2mm) 
Hydrophil  
 
V1 = 30µl, V2 = 30µl 
(θF =13°, θR =3°, θ =8°) 
V1 = 70µl, V2 = 200µl 
(θF =13°, θR =3°, θ =8°) 
Hydrophob 
 
V1 = 50µl, V2 = 50µl 
(θF=113,2°, θR=82,8°, θ =98°)
V1 = 100µl, V2 = 100µl 
(θF=113,2°, θR=82,8°, θ =98°)
Tabelle 5.1 
Die Änderung der Hysterese der Oberflächenenergie ΔEHys und die Änderung der potentiellen 
Energie ΔEPot nach Tropfenkoaleszenz im Spalt und auf offenen Oberflächen wird mittels des 






miteinander verschmelzen. In Abbildung 5.5.5 sind die Ergebnisse für verschiedene Volumen 
dargestellt.  
Abbildung 5.5.5 Änderung der potentiellen Energie ΔEPot und Energiebeiträge aufgrund der 
Hysterese der Oberfllächenenergie ΔEHys bei der Tropfenkoaleszenz zweier gleichgroßer 
Tropfen als Funktion des Tropfenvolumens V auf a) hydrophilen und b) hydropoben 
Oberflächen im Spalt (S) sowie auf offenen Oberflächen (O). Eine Einheit der y-Achse 
entspricht einem, auf die Oberflächenspannung des Wassers γW, normierten Energiebetrag.  
Demgemäß gilt: 
  Auf offenen Oberflächen Im Spalt 
Hydrophil  ΔEPot < ΔEHys ΔEPot > ΔEHys 
Hydrophob ΔEPot > ΔEHys ΔEPot < ΔEHys 
Tabelle 5.2 
In Übereinstimmung mit den Experimenten läuft die Tropfenkoaleszenz somit auf offenen 
hydrophoben Oberflächen und im Spalt auf hydrophilen Oberflächen rasch ab, während 
Tropfenkoaleszenz auf offenen hydrophilen Oberflächen und im Spalt auf hydrophoben 
Oberflächen quasi nicht zu beobachten ist. Das umgekehrte Koaleszenzverhalten auf offenen 
Oberflächen und im Spalt ist somit erklärt. 
Bei der Tropfenkoaleszenz auf offenen Oberflächen vergrößert sich, im Vergleich zu den 
beiden Ausgangstropfen, AKontakt des entstehenden Tropfens. Weitere Hysteresebeiträge werden 
vernachlässigt, da auf offenen hydrophoben Oberflächen eher von einer Roll- als von einer 
Rutschbewegung ausgegangen werden kann, und auf hydrophilen Oberflächen fast keine 
Änderung der Tropfenpositionen beobachtet wird. Im Spalt hingegen bleibt die Kontaktfläche 
AKontakt zwar unverändert, die Flüssigkeit muss sich aber auf der Oberfläche bewegen. Die 







SKontaktHys AAA Δ⋅−=Δ 2  
Gleichung 5.10 
Im Experiment wurden auf hydrophilen Oberflächen im Spalt zwei Tropfen unterschiedlicher 
Volumina, V1 = 70µl und V2 = 200µl, verwendet. Dieses Experiment entspricht qualitativ der 
Tropfenkoaleszenz zweier Tropfen mit gleichem Volumen V = 135µl. Die Änderung der 
potentiellen Energie ΔEPot nimmt im Vergleich dazu allerdings um 10% ab. Diese Abnahme 
wird aber von einer weitaus größeren Abnahme des Hysteresebeitrags kompensiert, da ΔAHys 
deutlich kleiner wird (vgl. Abbildung 5.5.4b). 
Hinsichtlich der Flüssigkeitsbewegung im Tropfeninnern sei abschließend bemerkt, dass sich 
die Experimente im Spalt deutlich von den Experimenten auf offenen Oberflächen 
unterscheiden: Da Ri >> h bleibt  der Laplacedruck bei der Tropfenkoaleszenz im Spalt nahezu 
unverändert. Aus diesem Grund ist die Druckdifferenz zwischen dem resultierenden Tropfen 
und den Ausgangstropfen derart gering, dass entlang der Schwerpunktlinie fast keine 
Durchmischung stattfindet. Vielmehr bildet sich eine scharfe Grenze aus, die mit der Zeit 
aufgrund von Diffusion verschmiert. Auf offenen Oberflächen hingegen hängt der 
Laplacedruck vom Tropfenvolumen ab und wird durch die Koaleszenz deutlich erniedrigt, 
weswegen sich Flüssigkeit entlang der Schwerpunktlinien bewegt. Allgemein gilt sowohl auf 
offenen Oberflächen als auch im Spalt: Wird der Laplacedruck durch Koaleszenz verringert, so 
bewegt sich Flüssigkeit stets auch entlang der deformierten Gas-Flüssig-Grenzfläche, da dort 
der Druck lokal temporär erniedrigt ist. Durch Reduzierung der Oberfllächenspannung wird 
potentielle Energie in kinetische Energie umgewandelt. Diese geht durch die Hysterese der 
Oberflächenenergie und innere Reibung in der Flüssigkeit „verloren“.  
5.6 Zusammenfassung 
5.6.1 Separationsexperimente 
Die Phasenseparation von Lösungsmittel-Wasser-Mischungen als Modellemulsion gelingt auf 
Oberflächen mit Stufengradienten vollständig, reproduzierbar und bei hohen Flussraten. Die 
eigentliche Trennung der Komponenten erfolgt aufgrund eines Verdrängungsprozesses: Sobald 
die wässrige Komponente einen hydrophilen Abschnitt der Flüssigkeitszelle vollständig füllt, 
ist das Lösungsmittel gezwungen, zur hydrophoben Seite zu fließen. Wesentliche Triebkraft 
der Entmischung ist die Minimierung der Grenzflächenenergie durch Koaleszenz von 
Wassertropfen. Durch den Stufengradienten ist festlegt, in welche Richtung die einzelnen 
Komponenten fließen. Für die Entmischung ist eine gewisse Mobilität der Tropfen nahe des 






Kanalquerschnittsfläche ist größer als die Querschnittsfläche eines Tropfens, und die 
Kanalhöhe kleiner als der Tropfendurchmesser. Die Dauer bis zur vollständigen Separation 
kann durch eine Sekundärströmung verkürzt werden. 
5.6.2 Tropfenkoaleszenz 
Triebkraft der Tropfenkoaleszenz ist die Minimierung der Grenzflächenenergie an der 
Gas-Flüssig-Grenzfläche, welcher die Hysterese der Oberflächenenergie entgegenwirkt. Auf 
offenen hydrophoben Oberflächen verschmelzen die Tropfen vollständig, auf offenen 
hydrophilen Oberflächen hingegen dominiert die Hysterese der Oberflächenenergie. Im Spalt 
verhält es sich genau umgekehrt, d. h. auf hydrophilen Oberflächen findet Koaleszenz statt, 
während auf hydrophoben Oberflächen Hystereseeffekte dominieren. Mit Hilfe eines 
entwickelten Modells und dessen Auswertung mittels des Mathematikprogramms Maple6™, 
welches sowohl die Hysterese der Oberflächenenergie als auch die Änderung der 






6 Emulsions-Separationszelle mit integriertem FET-Sensorarray 
6.1 Einleitung 
In diesem Kapitel werden Mikrofluidiksysteme vorgestellt, mit denen der Fluss und die 
Separation von Emulsionen auf chemisch strukturierten Substraten untersucht werden können. 
Hierzu werden alle bisher entwickelten Komponenten, wie FET-Sensoren, hydrophobe 
Beschichtungen und Separationszellen auf einem Chip integriert (Lab on a Chip). Anstelle von 
einzelnen FET-Sensoren wird ein FET-Sensorarray, bestehend aus 10 Sensoren, verwendet. In 
erster Näherung stellt ein einzelnes FET-Sensorelement eine 1-dimensionale Messsonde 
hinsichtlich des Befüllungsvorgangs und des Füllstandes dar. Daher kann mit einem 
1-dimensionalen Array solcher FET-Sensorelemente ein 2-dimensionales Areal überwacht 
werden (Abbildung 6.1.1a).  
 
Abbildung 6.1.1 In Abhängigkeit von der Ortsauflösung ΔS im Verhältnis zur Breite b ersetzt 
ein 1-dimensionales FET-Sensorarray mit N FET-Sensoren (a) ein entsprechendes 
2-dimensionales Sensorarray aus herkömmlichen Sensoren (b). 
Im Vergleich mit einer 2-dimensionalen Matrix von 0-dimensionalen Punktsensoren 
(Abbildung 6.1.1b) ergibt sich eine Reduktion ΔN der Bauelementanzahl in Abhängigkeit der 













Sind die einzelnen Sensorelemente jedoch vollständig bedeckt bzw. bleibt der Bedeckungsgrad 
der Sensoren unverändert, so entspricht das Sensorarray einem konventionellen 






Siliziumnitrid und teilweise zusätzlich mit den in Kap.4 beschriebenen hydrophoben 
Methacrylatcopolymerfilmen beschichtet. Bevor die mit der neuen Lab on a 
Chip-Separationszelle durchgeführten Mikrofluidikexperimente in den Kap.6.3 und 6.4 
diskutiert werden, wird in Kap.1 oben6.2 zunächst der Einfluss der Oberflächenmodifizierung 
kurz diskutiert. 
6.2 Oberflächenmodifizierung der FET-Sensoren 
6.2.1 Nitridbeschichtung 
Die für diese Versuche verwendeten Sensorchips sind zusätzlich mit einem 85 nm dicken 
Siliziumnitridfilm (Si3N4) als Isolator beschichtet. Dadurch ist die Oberfläche der Sensorchips 
chemisch homogen und eben. Die funktionellen Gruppen der Nitridoberfläche sind 
Aminogruppen, die an Stelle der Hydroxylgruppen des natürlichen Oxids treten. Ebenso wie 
bei den Hydroxylgruppen hängt die Ladung der Aminogruppen der Siliziumnitridoberfläche 
vom pH-Wert des Elektrolyten ab. Der pzc der Aminogruppen liegt bei pH=9,25 [Voet, 1995], 
der pzc der Hydroxylgruppen einer Siliziumdioxidoberfläche hingegen bei pH=2,2. Bei der 
Verwendung von PBS-Puffer mit pH=7,4 wird die Siliziumnitridoberfläche, im Gegensatz zur 
Silizimdioxidoberfläche, demzufolge positiv geladen, und die Leitfähigkeit steigt bei 
Benetzung. Da zusätzlich zum natürlichen Oxid eine weitere isolierende Schicht aufgebracht ist, 
verringert sich die Empfindlichkeit des FET auf Potentialänderungen an der Isolatoroberfläche. 
Der Detektionsmechanismus an sich bleibt in Bezug auf Flüssigkeitsbewegungen qualitativ 
unverändert. 
6.2.2 Partielle Hydrophobierung 
Für das Separationsexperiment wird ein mit Nitrid beschichteter Sensor zusätzlich halbseitig 
mit dem in Kap.4.4 beschriebenen hydrophoben Methacrylatcopolymerfilm beschichtet. Der 
Methacrylatfilm bindet über die Aminogruppen der Oberfläche unter Ausbildung von 
Amidbindungen und Abspaltung von Wasser an (Kondensationsreaktion). Es zeigt sich, dass 
trotz Beschichtung mit dem hydrophoben Methacrylatfilm die Empfindlichkeit des 
Bauelements auf Benetzung mit PBS-Puffer und mit Hexan bzw. Toluol erhalten bleibt. Dies 
deutet darauf hin, dass der Methacrylatfilm nur über wenige Anbindungsstellen an die 
Siliziumnitridoberfläche gebunden ist. Bei Benetzung mit PBS-Puffer steigt der Drainstrom 
zwischen 14 % und 22 %, bei Benetzung mit Hexan nimmt der Drainstrom um 1±0,2 % ab. 
Infolge der Benetzung mit Toluol ist zunächst eine Zunahme des Drainstroms um 1±0,2 % zu 
beobachten, anschließend wird sowohl eine Abnahme als auch eine Zunahme des Drainstroms 
beobachtet, die kleiner als 1 % ist. Sensoren mit natürlichem Oxid als Oberfläche hingegen 






bei Benetzung mit Hexan eine Abnahme um bis zu 10 %, und bei Benetzung mit Toluol eine 
Abnahme um 3 %. Die Empfindlichkeit des Bauelements, der mit Siliziumnitrid beschichteten 
Sensoren, ist somit geringer, was an der größeren Schichtdicke des Isolators liegt. Vergleicht 
man die Schichtdicke des natürlichen Oxids von 1 nm bis 2 nm mit der Dicke der Nitridschicht 
von 85 nm, die zusätzlich zum Oxid vorhanden ist, sollte die Empfindlichkeit weit stärker 
beeinträchtigt sein als diese Messungen zeigen. Insbesondere da zu beachten ist, dass durch die 
Anbindung des Methacrylatfilms die Anzahl der amphoteren Aminogruppen abnimmt.  Daher 
muss davon ausgegangen werden, dass sowohl in die Siliziumnitridschicht, als auch in die 
Methacrylatcopolymerschicht Flüssigkeit eindringen kann. Im Falle des 
Methacrylatcopolymers stützt dieses Ergebnis die in Kap.4.4.3 formulierte Hypothese der 
Wassereinlagerung. Im Falle des Siliziumnitrids ist bekannt, dass zumindest wässrige 
Elektrolyten eindringen können [Jamasb et al., 1998, Woias et al., 1998]. 
6.3 Fluss auf chemisch strukturierten Substraten 
Ziel der hier beschriebenen Versuche ist es, den Einfluss der chemisch strukturierten 
Oberflächen und der Geometrie auf die Bewegung von PBS-Puffer als wässrigen Elektrolyten 
anhand der Änderung der Stromstärke der einzelnen Sensorelemente nachzuvollziehen. Hierzu 
wird PBS-Puffer, in den eine Referenzelektrode mit 0V angelegter Spannung getaucht ist, in 
eine Lab on a Chip-Flüssigkeitszelle geleitet. In Abbildung 6.3.1b) ist eine Lichtbildfotografie 
einer solchen Fluidikzelle abgebildet: Der mit einer Siliziumnitridschicht beschichtete 
FET-Sensorchip bildet den Boden der Fluidikzelle (1). Die Decke besteht aus einem 
Glasobjektträger, der am rechten und linken Rand durch partielle Fluorsilanisierung 
hydrophobiert ist (2). Ein PDMS-Rahmen und ein PDMS-T-Stück von 1 mm Dicke bilden die 
Seitenwände (3). Die Fluidikzelle besteht somit aus zwei Kammern mit chemisch strukturierter 
Abdeckung, die durch einen schmalen Kanal verbunden sind. Die zehn Sensoren befinden sich 
entsprechend Tabelle 6.1 in Bereichen mit hydrophiler und hydrophober Glasabdeckung. 
  
 Kammer links Kammer rechts 
FET 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Glasoberfläche A A B B B B B B A A 






Abbildung 6.3.1 PBS-Pufferbefüllung einer Lab on a Chip-Flüssigkeitszelle mit chemisch 
strukturierten Oberflächen. a) Relativer Bedeckungsgrad der FET-Sensoren Nr. 1 bis 10 als 
Funktion der Zeit bzw. der Anzahl der Messungen N, b) Aufbau der Flüssigkeitszelle (s. Text), 
c) Relativer Bedeckungsgrad der FET-Sensoren Nr. 1 bis 10 zu entscheidenden Zeitpunkten 
während des Befüllungsvorgangs. 
Während des Befüllvorgangs kann die Signaländerung der FET-Sensoren am PC mitverfolgt 
werden. PBS-Puffer wird in die linke Kammer injiziert, welche sich entsprechend der 
chemischen Strukturierung füllt, bevor die Flüssigkeit durch die rechte Kammer hindurch zum 






Drainströme der einzelnen Sensoren des FET-Sensorarrays gemessen, und in Bezug auf den 
relativen Bedeckungsgrad mit PBS-Puffer rPBS normiert.  rPBS = 0 entspricht einem unbenetzten, 
rPBS = 1  einem vollständig benetzen FET-Sensorelement. Aus Darstellungsgründen wird 
anstelle der Zeitachse die Nummer des Messzyklus N aufgetragen. Eine Einheit entspricht einer 
Zeitdauer von 3,04±0,03 s, d. h. die Messdauer des Drainstroms an einem einzelnen 
FET-Sensor beträgt 0,304±0,003 s. Die dadurch entstehende Zeitverschiebung wird nicht 
berücksichtigt. Für jeden Messzyklus N und jeden FET-Sensor wird der entsprechende 
Bedeckungsgrad rPBS aufgetragen (Abbildung 6.3.1a). Der Schnitt durch den Graphen für N = 
const. ergibt den Verlauf der Flüssigkeitsfront zum entsprechenden Zeitintervall Δt(N), der 
durch die Messwerte rPBS der zehn FET-Sensoren charakterisiert ist. Vier solche Schnitte sind 
für N = 70, 102, 150 und 177 in Abbildung 6.3.1c dargestellt. Anhand von Abbildung 6.3.1a 
und c wird die Bewegung der Flüssigkeitsfront rekonstruiert: PBS-Puffer strömt durch den 
Einlass zwischen FET-Sensoren Nr. 2 und 3 in die linke Kammer der Fluidikzelle. FET-Sensor 
Nr. 3 wird als erstes von Flüssigkeit bedeckt, da dieser sich im hydrophilen Bereich befindet. 
Obwohl FET-Sensor Nr. 2 sich im hydrophoben Bereich befindet, wird auch dieser geringfügig 
benetzt, da sich der Einlass nahe dem FET-Sensor Nr. 2 befindet, und die Sensoroberfläche 
selbst hydrophil ist. Dann füllt sich der hydrophile Bereich der linken Kammer mit den 
FET-Sensoren Nr. 3, 4 und 5 (Abbildung 6.3.1c, N = 70). Da die PDMS-Seitenwände 
hydrophob sind, und der Verbindungskanal zwischen linker und rechter Kammer schmal ist, 
füllt sich die linke Kammer (fast) vollständig, bevor PBS-Puffer in die rechte Kammer strömt: 
Nach und nach werden auch die hydrophoben Bereiche mit den FET-Sensoren Nr. 1 und 2 in 
der linken Kammer von PBS-Puffer bedeckt (Abbildung 6.3.1c, N = 102). Erst dann gelangt 
PBS-Puffer auf die hydrophilen Bereiche der rechten Kammer und bedeckt der Reihe nach die 
FET-Sensoren 6, 7 und 8 (Abbildung 6.3.1c, N = 150). Kurz bevor der hydrophile Bereich der 
rechten Kammer vollständig bedeckt ist, beginnt sich auch der hydrophobe Bereich der rechten 
Kammer mit den FET-Sensoren Nr. 9 und 10 zu füllen. Am Ende sind beide Kammern gefüllt 
und alle FET-Sensoren vollständig mit PBS-Puffer bedeckt (Abbildung 6.3.1c, N = 177). 
Entsprechende Experimente mit einer einzelnen Flüssigkeitskammer, deren Einlass sich 
zwischen den FET-Sensoren Nr. 5 und 6 befindet, werden mit einer chemisch unstrukturierten 
hydrophilen Glasabdeckung (Abbildung 6.3.2a) und einem halbseitig hydrophobisierten 
Glasobjektträger (Abbildung 6.3.2b) durchgeführt. Im Falle der chemisch unstrukturierten 
hydrophilen Glasabdeckung (Abbildung 6.3.2a) strömt Flüssigkeit zunächst in den mittleren 
Bereich mit den FET-Sensoren Nr. 4, 5, 6 und 7, dann auf die linke Seite mit den FET-Sensoren 
Nr. 1, 2 und 3, und schließlich auf die rechte Seite mit den FET-Sensoren Nr. 8, 9 und 10. Dass 
zunächst die linke Seite der Kammer benetzt wird, ist zufällig. Da es in der Praxis unmöglich ist, 






wenn auch geringfügige, Präferenz für die eine oder andere Seite haben. Gründe hierfür können 
Inhomogenitäten der Oberflächeneigenschaften, eine nicht exakt positionierte Injektionskanüle 
und Abweichungen der Zellgeometrie sein. Erreicht die Flüssigkeit aber eine der beiden 
Seitenwände, so wird zur Minimierung der Oberflächenenergie, bei hinreichend kleiner 
Hysterese, die Seite zuerst gefüllt, deren Seitenwand zuerst erreicht wird. Im Falle der 
halbseitig hydrophobisierten Glasabdeckung (Abbildung 6.3.2b) ist klar ersichtlich, dass sich 
zunächst der hydrophile Bereich mit den FET-Sensoren Nr. 1, 2, 3, 4 und 5, und dann der 
hydrophobe Bereich mit den FET-Sensoren Nr. 6, 7, 8, 9 und 10 füllt. 
 
Abbildung 6.3.2 Befüllung einer Flüssigkeitszelle mit PBS-Puffer, wobei die Abdeckung in a) 
unbeschichtet und in  b) halbseitig hydrophob ist. 
6.4 Separation von Emulsionen und pH-Reaktion 
Abschließend wird eine Lab on a Chip-Separationszelle vorgestellt, bei der das 
FET-Sensorarray einerseits die Bewegung der Flüssigkeitsfront während der Separation 
überwacht, und andererseits als Chemosensorarray zum Nachweis einer pH-Reaktion 
eingesetzt wird. Als Separationszelle (Abbildung 6.4.1a) wird hierzu ein Chip mit integriertem 
FET-Sensorarray (1), auf den ein Epoxidharzrahmen (2) aufgeklebt ist, verwendet. Als 
Abdeckung fungiert ein Glasobjektträger (3). Die Zelle ist 4,1 mm hoch, 2,0 cm lang, 1,5 cm 
breit, und hat demnach ein Volumen von 1,23 ml. FET-Sensorarray, Glasobjektträger und der 
Rahmen aus Epoxidharz sind halbseitig mit hydrophobem Methacrylatcopolymerfilm 
beschichtet. Durch je eine Bohrung im Epoxidharzrahmen werden mittels Metallkanülen 






Abbildung 6.4.1 Separation einer PBS-Puffer-Hexan-Emulsion in einer Lab on a 
Chip-Separationszelle mit anschließender pH-Reaktion. a) FET-Sensorchip mit 
Separationskammer und den bereits getrennten Emulsionskomponenten Hexan und PBS-Puffer, 
b) Relative Änderung des Sensorsignals am Ende des Separationsvorgangs, c) Drainstrom eines 






Signaländerung der FET-Sensoren Nr. 1 bis 10 während der Separation und e) während der 
pH-Reaktion. 
Gemäß den Ausführungen in Kap.5 wird die polare wässrige Phase (W) vom unpolaren 
Lösungsmittel Hexan (H) getrennt, wobei die wässrige Phase die polare bzw. hydrophile Seite 
und das unpolare Lösungsmittel nahezu ausschließlich die hydrophobe Seite beeckt. Der 
Trennungsprozess beruht auf der hohen Affinität der wässrigen Komponente zur polaren Seite 
und der Verdrängung des wenig selektiven Lösungsmittels. Da nicht nur die Bewegung der 
Flüssigkeitsfront, sondern zusätzlich auch eine pH-Reaktion detektiert wird, werden die 
Sensorsignale in Bezug auf die Anfangsstromstärke I0 normiert. Die relative Änderung ΔI/ I0 
wird gegen die FET-Sensor Nr. als Funktion der Zeit bzw. der Anzahl der Messzyklen N 
aufgetragen (Abbildung 6.4.1d und e). Mit andauernder Separation füllt PBS-Puffer 
zunehmend die hydrophile Seite mit den FET-Sensoren Nr. 1, 2, 3, 4 und 5, wobei FET-Sensor 
5 mit PBS-Puffer und Hexan bedeckt ist (Abbildung 6.4.1d). Am Ende des 
Separationsvorgangs für N=89 ergibt sich der in Abbildung 6.4.1b dargestellte Signalverlauf, 
der einer halbseitig mit PBS-Puffer gefüllten Separationskammer entspricht. Anzumerken ist, 
dass auch auf der mit Hexan bedeckten hydrophoben Seite ein Signalanstieg beobachtbar ist. 
Dieser kann nicht durch das Hexan verursacht sein, da Hexan ein Signalabfall bewirkt (vgl. 
Kap.6.2.2, 3.5.4). Vielmehr scheint eine geringe Menge an PBS-Puffer in die Siliziumnitrid- 
und/oder die Methacrylatcopolymerschicht der hydrophoben Seite eingedrungen zu sein, was 
abermals darauf hinweist, dass die Schichten flüssigkeitsdurchlässig sind (vgl. Kap.4.4.3, 6.2.2, 
3.5.4). Anschließend wird zu dem PBS-Puffer Salzsäure zugegeben (Abbildung 6.4.1e), 
wodurch der pH-Wert sinkt und der Drainstrom ansteigt. Für FET-Sensor Nr.1 ist der 
Drainstrom gegen die Zeit aufgetragen (Abbildung 6.4.1c). Während des 
Separationsexperiments steigt mit steigendem Bedeckungsgrad der Drainstrom an und erreicht 
einen Plateauwert. Wird Säure zugegeben, steigt der Drainstrom nach einem kurzen Abfall 
weiter an, und erreicht einen zweiten Plateauwert. Wichtig hierbei ist, dass sich die Signatur des 
Sensorsignals bei Änderung des Bedeckungsgrades von der Signatur einer pH-Reaktion 
unterscheidet. Der FET-Sensor kann somit während eines einzigen Experiments als 
Strömungs- und Chemosensor eingesetzt werden. Abschließend sei bemerkt, dass 
entsprechende Separationsexperimente (ohne anschließende pH-Reaktion) mit Hexan-Wasser- 











Alle bisher entwickelten Komponenten, wie FET-Sensoren, hydrophobe Oberflächen und 
Separationszellen wurden auf einem Lab on a Chip integriert. Es wurde aufgezeigt, wie mittels 
eines 1-dimensionalen Arrays von FET-Sensoren die Flüssigkeitsbewegung, insbesondere die 
Separation einer Emulsion, auf einer chemisch strukturierten 2-dimensionalen Oberfläche 
verfolgt werden kann. Des Weiteren zeigen diese Versuche, dass es möglich ist, anhand der 
Signatur des Sensorsignals Flüssigkeitsbewegung und pH-Reaktionen in Flüssigkeiten zu 







7 Zusammenfassung und Ausblick 
7.1 Zusammenfassung 
In dieser Arbeit wird eine neue Methode und ein neuartiges FET-Sensorelement zum Nachweis 
von Flüssigkeitsbewegungen vorgestellt, das zudem bei Bedarf auch als Chemo- oder 
Biosensor fungieren kann (Abbildung 7.1.1). Das Einsatzspektrum von FET-basierten 
Sensoren in Lab on a Chip-Systemen wird dadurch entscheidend erweitert. 
Abbildung 7.1.1 a)Digitalfotografie eines FET-Sensorchips, b) Prinzipskizze eines einzelnen 
FET-Sensorelements, c) elektrische Anschlüsse 
Bei dem entwickelten FET-Sensor Bauelement handelt es sich um einen normally-on 
n-leitenden Dünnschichtfeldeffekttransistor mit Ti-Au-Kontakten, basierend auf 
Silicon-on-Insulator- Substraten, wobei das natürliche Oxid des Siliziumfilms als Schnittstelle 
zum Elektrolyten bzw. zur Flüssigkeit verwendet wird. Der mit 1016 Bor Atomen pro cm³ 
p-dotierte Siliziumdünnfilm hat eine Dicke von nur 55 nm und ist durch eine 95 nm dicke 
Siliziumdioxidschicht vom darunterliegenden Siliziumsubstrat von 600 µm Dicke elektrisch 
isoliert. Das Bauelement ist äußerst einfach und kostengünstig innerhalb von drei 
Prozessschritten herzustellen, wobei einfache Folienmasken und 
Leiterplattenlithografieverfahren genutzt werden können. Aufgrund der geringen Schichtdicke 
durchdringt die feldempfindliche Raumladungs- bzw. Verarmungszone die gesamte 
Dünnschicht, so dass durch Anlegen einer Backgatespannung UBG am Substrat der spezifische 
Widerstand und die Empfindlichkeit des Bauelements eingestellt werden können. Durch das 






Drainströme sowohl bei negativer und positiver, als auch ohne angelegte Backgatespannung 
fließen.  Der Punkt maximaler Empfindlichkeit liegt für negative UBG bei negativen, für 
positive UBG bei positiven Oberflächenpotentialen. Grundlegende ISFET- Funktionalitäten wie 
die Empfindlichkeit auf Änderungen der Ionenstärke und des pH-Wertes werden nachgewiesen 
und ein ENFET25-Glukosesensor realisiert. Zudem wird im Hinblick auf die Separation von 
Emulsionen der Nachweis erbracht, dass die Benetzung mit Hexan und Toluol eine Änderung 
der spezifischen Leitfähigkeit bewirkt, und die Empfindlichkeit des Bauelements nach 
Beschichtung mit einem hydrophoben Methacrylatcopolymerfilm erhalten bleibt. Im Vergleich 
zu ähnlichen Bauelementen [Buchholz, 2005, Nikolaides, 2004, Truman, 2004] konnte der 
Bereich maximaler Empfindlichkeit durch die Steuerung der Sensitivität deutlich erweitert 
werden und erlaubt prinzipiell eine Fokussierung auf bestimmte Prozesse. 
Abbildung 7.1.2 Der relative Bedeckungsgrad r ist direkt proportional zum Drainstrom, falls 
der elektrische Strom in der Siliziumdünnschicht vertikal zur Flüssigkeitsströmung fließt. 
Hinsichtlich der Verwendung des FET-Sensor Bauelements zum Nachweis von 
Flüssigkeitsbewegungen wird zunächst ein theoretisches Modell entwickelt, dessen 
Kernaussage ist, dass sich in einem rechteckigen Kanal der relative Bedeckungsgrad mit 
Flüssigkeit r direkt proportional zum Drainstrom ID des FET-Sensors verhält. Dies gilt, falls 
Flüssigkeitsbewegung und Drainstrom senkrecht aufeinander stehen, und die Form des 
Flüssigkeitsmeniskus vernachlässigt wird (Abbildung 7.1.2). Basierend auf diesem 
theoretischen Modell, welches experimentell belegt wird, können mittels eines einzelnen 
FET-Sensors Füllstand und Füllgeschwindigkeit bzw. bei bekannter Füllgeschwindigkeit 
Kapillarvolumen und Kapillargeometrie bestimmt werden. Abweichungen von der direkten 
Proportionalität erlauben zudem, Rückschlüsse auf die Benetzungseigenschaften der 
Kapillaren und die Dynamik an der Halbleitergrenzfläche zu ziehen. Ist ein Sensorelement 
vollständig mit Flüssigkeit bedeckt, wird mittels Lösungsmitteltropfen als Markerobjekten die 
Strömungsgeschwindigkeit bestimmt. Ändert sich die Ionenkonzentration im Elektrolyten als 
                                                 






Funktion der Strömungsgeschwindigkeit, so kann die Strömungsgeschwindigkeit durch 
Messung der Ionenkonzentration mittels FET-Sensor ebenfalls ermittelt werden. 
Abbildung 7.1.3 Prototyp eines Lab on a Chip-Systems zur Separation von Emulsionen auf 
chemisch strukturierten Oberflächen mit integriertem FET-Sensorarray zur 
Prozessüberwachung. (W= Wasser, L= Lösungsmittel) 
Als wichtigster Demonstrator für die Verwendung des FET-Sensors wird ein komplexes Lab on 
a Chip-System zur Separation von Emulsionen auf chemisch strukturierten Oberflächen 
entwickelt, bei dem der Separationsvorgang mittels FET-Sensorarray verfolgt werden kann 
(Abbildung 7.1.3). Zur einfachen Herstellung chemisch modifizierter Oberflächen für die 
Separationsexperimente werden die Abscheidung von nanoskaligen hydrophoben 
Methacrylatcopolymerfilmen und die selektive Fluorsilanisierung von Oberflächen sowie 
deren Lösungsmittelbeständigkeit in Wasser, Toluol und Aceton untersucht. Dabei zeigt sich, 
dass die Hydrophobie nach Lösungsmittelbehandlung weitestgehend erhalten bleibt, 
Wasserrückstände im Methacrylatfilm aber zu einer reversiblen Schichtdegradation führen 
können. Als Modellsystem werden Hexan-Wasser- bzw. Toluol-Wasser-Emulsionen 
verwendet, die auf Oberflächen getrennt werden, deren eine Seite hydrophil, und deren andere 
Seite hydrophob ist (Stufengradient). Der Separationsprozess beruht auf der großen Affinität 
des Wassers hin zu polaren Oberflächen, wobei das wenig selektive Lösungsmittel zur 
unpolaren Seite gedrängt wird. Zur Erlangung eines tieferen Verständnisses des Prozesses 
werden die Tropfenkoaleszenz und der Einfluss geometrischer Beschränkungen untersucht. 
Die Versuche werden sowohl auf offenen Oberflächen als auch im Spalt, unter Verwendung 
von hydrophilen und hydrophoben Oberflächen, durchgeführt. Es zeigt sich, dass sich die 
Dynamik der Tropfenkoaleszenz im Spalt umgekehrt zur Dynamik auf offenen Oberflächen 
verhält. Dies wird mittels eines hierzu entwickelten theoretischen Modells erklärt, welches die 
Minimierung der Oberflächenenergie und Hystereseeffekte einbezieht. Damit die Separation in 






längs des Stufengradients größer als der Querschnitt eines einzelnen Emulsionstropfens sein. 
Das Lab on a Chip-System schließlich besteht aus einem mit Siliziumnitrid beschichteten 
FET-Sensorchip, auf den eine Separationszelle aufgeklebt ist. Sowohl Sensor als auch 
Separationszelle sind halbseitig mit dem hydrophoben Methacrylatcopolymerfilm beschichtet. 
Neben dem Einlass für die Emulsion ist ein weiterer Einlass vorhanden, durch den Salzsäure für 
eine pH-Reaktion zugegeben werden kann. Der gesamte Separationsprozess sowie die 
anschließende pH-Reaktion, lassen sich bequem am PC anhand der Änderung der Stromstärke 
der einzelnen Sensoren verfolgen und analysieren. Wichtige Ergebnisse hier sind: 1) Mittels 
eines quasi 1-dimensionalen Sensorarrays kann der Verlauf einer Flüssigkeitsfront in einem 
2-dimensionalen Areal überwacht bzw. dargestellt werden. 2) Anhand der Signatur des 
Signalverlaufs bei pH-Änderung und Flüssigkeitsbewegung, können beide Prozesse 
unterschieden werden. Der Sensor kann also zum Nachweis von Flüssigkeitsbewegungen und 
zugleich als Chemosensor eingesetzt werden. 
Es wurde also nicht nur ein neuartiges, äußerst robustes, chemikalienbeständiges und 
biokompatibles Multifunktionssensorelement mit Abmessungen im Mikrometer- bis 
Millimeterbereich entwickelt, sondern auch eine neue Methode entwickelt, mit der es möglich 
ist, sowohl (bio-)chemische Reaktionen als auch die Bewegung von Flüssigkeiten 
nachzuweisen. Da das Verfahren parallel durchführbar ist, und zugehörige Bauelemente ein 
großes Miniaturisierungspotential aufweisen, scheint es künftig möglich, in Lab on a 
Chip-Systemen eine Vielzahl von Reaktions- und Transportprozessen parallel mit hoher Zeit- 
und Ortsauflösung zu überwachen.  
7.2 Ausblick 
1) Für eine Weiterentwicklung des FET-Sensorbauelements sollte zunächst überprüft werden, 
ob mit anderen Oberflächenbeschichtungen (z. B. Tantalpentaoxid), welche bereits in ISFET- 
basierten pH-Sensoren eingesetzt werden [Bousse et al., 1994], die Empfindlichkeit weiter 
gesteigert werden kann. Um das Einsatzspektrum im Hinblick auf die Verwendung von 
anderen Flüssigkeiten, wie organischen Lösungsmitteln oder Polymerlösungen zu erweitern, 
sollte auch die Möglichkeit geprüft werden, die Flüssigkeit als Dielektrikum zu verwenden, 
welche sich zwischen (Metall-)Gate und Halbleiter bewegt (Abbildung 7.2.1). Die im 







Abbildung 7.2.1 Die Flüssigkeit kann als Gate (a) oder als Dielektrikum (b) eines halbleiter- 
basierten Flusssensors fungieren. 
Um in dieser Konfiguration hinreichend große elektrische Felder bei vergleichsweise niedrigen 
Spannungen zu erzeugen, sollte allerdings der Abstand zwischen Halbleiter und Metallgate 
möglichst klein gewählt werden. Zusätzlich muss eine Wechselwirkung mit dissoziierbaren 
Gruppen an der Halbleiteroberfläche und ein Eindringen von Flüssigkeit in den Isolator durch 
eine geeignete Modifizierung der Halbleiter- bzw. Isolatoroberfläche vermieden werden. Zur 
Erhöhung der Messgenauigkeit ist die Entwicklung von ergänzenden Eichverfahren in Betracht 
zu ziehen, wobei Eichflüssigkeiten und/oder zusätzliche Bio- und Chemosensoren zusammen 
mit den hier entwickelten multifunktionellen FET-Sensoren eingesetzt werden.  
2) Bisher werden FET-Sensoren nahezu ausschließlich dazu verwendet, um 
Flüssigkeitseigenschaften oder Substanzen in Flüssigkeiten nachzuweisen. Die Ergebnisse 
dieser Arbeit zeigen jedoch, dass FET-Sensoren einzigartige Möglichkeiten bieten, die 
Dynamik der Fest-Flüssig-Grenzfläche an sich zu studieren. Das Sensorsignal steht in direktem 
Zusammenhang mit der Anzahl funktioneller Gruppen an der Oberfläche und deren 
Ladungszustand. Keine andere Messmethode bietet die Möglichtkeit, bei gleicher Orts- und 
Zeitauflösung Grenzflächenzustände in-situ so präzise zu untersuchen, ohne dass Marker 
verwendet werden müssten. In diesem Zusammenhang könnte die Bewegung von 
nano-skaligen Flüssigkeitsfilmen vor Flüssigkeitsfronten auf Oberflächen untersucht werden. 
Auch die Ausbreitung von Flüssigkeiten in Oxiden oder eine Korrelation zwischen den 
Benetzungseigenschaften und der Empfindlichkeit der Sensorelemente könnten erforscht 
werden. In Mikro- und Nanokanälen böte sich die Möglichkeit, in strömenden Medien den 
Einfluss der elektrochemischen Doppelschicht auf das Oberflächenpotential mittels FET zu 
bestimmen. Darüber hinaus könnte mittels FET die Veränderung der elektrochemischen 
Doppelschicht aufgrund von strömenden Objekten untersucht werden. Ein weiteres 






die Anzahl der Grenzflächenladungen und Anbindungsstellen eines Polymerfilms an die 
Oberfläche bestimmt werden. Weiterhin könnten die Durchlässigkeit von Schichten in 
Hinblick auf verschiedene Flüssigkeiten untersucht und Korrosionsprozesse  verfolgt werden. 
Es gilt also, eine Vielzahl potentieller Anwendungen von FET-Sensoren zu erforschen. 
3) Neben diesen grundlegenden Untersuchungen sollte ein anwenderfreundliches mobiles 
Messsystem aufgebaut werden (Abbildung 7.2.2). Gegenwärtig kann der wiederverwendbare 
FET-Sensorchip (1) in Kombination mit Einweg- und Mehrwegmikrofluidiksystemen (2) als 
Lab on a Chip verwendet werden. Allerdings wird dazu eine Messkammer benötigt, welche den 
Sensorchip vor äußeren elektrischen Einflüssen und mechanischen Schwingungen abschirmt. 
Zudem werden verschiedene Spannungs- und Stromquellen bzw. -messgeräte gebraucht, die 
über einen PC gesteuert werden. Vorteilhaft wird daher der Sensorchip künftig in ein Gehäuse 
eingekapselt, so dass der Chip (3) nur noch auf eine Box mit der integrierten Messelektronik (4) 
aufgesteckt werden muss, welche dann (z. B. über eine drahtlose Schnittstelle) mit einem 
mobilen PC (5) verbunden wird. Des Weiteren kann die Messgeschwindigkeit potenziert 
werden, wenn eine Messelektronik mit entsprechendem Datenbus so konzipiert wird, dass die 
Ströme vieler Sensoren parallel gemessen werden können. 
Abbildung 7.2.2 FET-Sensorchip (1) als Sensorplattform in Kombination mit einem 
Mikrofluidiksystem (2). Realisierung eines portablen Messaufbaus: Das Lab on a Chip mit 
integriertem FET-Sensorarray (3) wird auf eine Messstation (4) gesteckt. Der Datenaustauch 
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10.1.1.a Silizium als halbleitendes Material 
[Mandelung, 1991, Sze, 1981] Silizium Si mit seinen vier sp³-hybridisierten Valenzelektronen 
kristallisiert in einer Diamantstruktur mit einer Gitterkonstante von 0,5431 nm, einer Dichte 
von 5·1022 Atomen pro cm³, und einer Flächen zentriert kubischen (fcc) Elementarzelle. Die 
Austrittsarbeit beträgt 4,05 eV. Die Lösung der Schrödingergleichung mittels 
Bloch-Funktionen für den Siliziumkristall resultiert in der Energiebandstruktur eines 
Halbleiters: Das Valenzband ist mit Elektronen voll besetzt, und vom Leitungsband durch eine 
Energielücke getrennt. Die indirekte Energielücke Eg des Si entspricht bei Raumtemperatur 
einer Energie von 1,12 eV. 'Indirekt' bedeutet, dass sich das Leitungsbandminimum im 
Impulsraum nicht direkt über dem Valenzbandmaximum befindet. Eine Konsequenz dessen ist, 
dass ein Valenzbandelektron, welches ein Photon absorbiert hat, nicht direkt ins Leitungsband 
angeregt wird. Zur Impuls- und Energieerhaltung wird zusätzlich ein Phonon benötigt. Die 
Zustandsdichte im Valenzband NV und im Leitungsband NL, als auch die Größe der 
Energielücke sind temperaturabhängig, und durch folgende Ausdrücke gegeben:   
(MC = 6 repräsentiert die Anzahl der äquivalenten Minima im Leitungsband.) 
( )K636104,73eV-eV17,1 2-4 +⋅⋅= TTEg  
Gleichung 10.1 
( ) 2315232 105,322 TMhkTmN CeL ⋅⋅=⋅⋅= π  
Gleichung 10.2 
( ) 2315232 102,622 ThkTmN pV ⋅⋅=⋅= π  
Gleichung 10.3 
Die Anzahl der besetzten Energiezustände n(ΔE) in einem bestimmten Energieintervall ΔE 














Angewendet auf die effektiven Elektronendichten n und Löcherdichten p, ergibt dies bei 
Raumtemperatur: 
(mit EV / EL als Valenzbandmaxima bzw. Leitungsbandminima, me / mp als Elektronen bzw. 
Löchermasse und der Fermienergie EF) 
( )kTEENn FLL −−⋅= exp  
Gleichung 10.5 
( )kTEENp VFV −−⋅= exp  
Gleichung 10.6 
Mittels obiger Gleichungen kann das so genannte Massenwirkungsgesetz für die intrinsische 
Ladungsträgerdichte ni formuliert werden: 
( ) ( )kTENNkTEENNnpn gVLVLVLi −⋅=−−⋅==⋅ expexp2  
Gleichung 10.7 
Die intrinsische Leitfähigkeit von reinem Silizium bei Raumtemperatur (RT) ist für die meisten 
Anwendungen viel zu niedrig. Erst durch Dotierung des Siliziums mit Fremdatomen nimmt die 
Leitfähigkeit des dotierten Siliziums unter Beibehaltung der Halbleitereigenschaften um 
mehrere Größenordnungen zu, und ermöglicht so den Einsatz in elektronischen Bauelementen. 
Durch Dotierung können im Si Ladungsträgerdichten von 1012 cm-3 bis 1021 cm-3 eingestellt 
werden. Als Dotierstoffe eignen sich Atome, deren Energieniveaus sich innerhalb der 
Bandlücke des Siliziums befinden, und von Valenz- bzw. Leitungsbandkante nicht zu weit 
entfernt sind. Bereits bei RT genügt die Energie zur Ionisierung dieser Atome und 
Ladungsträger werden generiert. Bei n-Dotierung liegt das Energieniveau ED des Fremdatoms 
näher an der Leitungsbandkante. In diesem Fall agieren die Fremdatome als sog. Donatoren, 
deren Valenzelektronen in Leitungsbandzustände angeregt werden, während die Donatoren als 
ionisierte Kationen vorliegen. Bei p-Dotierung hingegen liegt das Energieniveau EA der 
Fremdatome näher an der Valenzbandkante, so dass bei RT die Fremdatome als sogen. 
Akzeptoren agieren, und Elektronen des Valenzbandes Akzeptorzustände besetzen. Deswegen 
entstehen im Valenzband Löcher als Ladungsträger, und die Akzeptoren liegen als ionisierte 
Anionen vor. In der Regel fungieren  Elemente der dritten Hauptgruppe wie Al oder B als 
Akzeptoren, Elemente der fünften Hauptgruppe wie As oder Ph als Donatoren. Die Anzahl der 
































Die Fermienergie selbst ist eine Funktion der Dotierstoffkonzentration, kann aber aufgrund der 





In der Regel wird Si nur mit einer Sorte Fremdatomen dotiert, wodurch sich obige Beziehung 
deutlich vereinfacht. Des Weiteren ist hervorzuheben, dass das Massenwirkungsgesetz seine 
Gültigkeit behält. Mit obigen Beziehungen können somit die zu erwartenden 
Ladungsträgerdichten in Siliziumsubstraten abgeschätzt werden. Der spezifische 
Materialwiderstand ρR hängt allerdings neben der Ladungsträgerdichte auch von der 
Beweglichkeit der Löcher µp bzw. Elektronen µe ab: 
( )[ ]pnq peR μμρ += 1  
Gleichung 10.11 
Die Beweglichkeit wird, neben der Streuung an Kristalldefekten, hauptsächlich durch die 
Streuung an ionisierten Störstellen und Phononen bestimmt. Die Streuung hängt von der 
effektiven Masse, der Temperatur und, im Falle von ionisierten Störstellen, auch von der 
Störstellenkonzentration ab. 
10.1.1.b Siliziumdioxid als Isolator und funktionelle Schicht 
[Mandelung, 1991, Sze, 1981] Siliziumdioxid ist mit einem spezifischen Widerstand von 
1014...1016 Ωcm und einer Durchbruchfeldstärke von 107 V/cm der bei weitem wichtigste 
Isolator der Halbleitertechnologie. Das amorphe Material hat eine Bandlücke zwischen 
Leitungs- und Valenzband von 9 eV, eine Dielektrizitätskonstante von 3,9ε0, und entsteht durch 
Oxidation von Si. Thermische Oxide sind wegen deren ausgezeichneter Qualität in der 
HL-Technologie am weitesten verbreitet, welche durch trockene oder nasse thermische 
Oxidation bei ~1000 °C gemäß folgenden Reaktionen hergestellt werden: 
trockene thermische Oxidation:     Sifest + O2 gas → SiO2 fest  
nasse thermische Oxidation:          Sifest + 2 H2Ogas → SiO2 fest + H2 
Gleichung 10.12 
Trotz der im allgemeinen guten Isolationseigenschaften gibt es eine Vielzahl von Störfaktoren, 
die die Qualität des Oxids beeinflussen: Zum einen bleibt stets eine Restleitfähigkeit des Oxids 






Bauelementen beeinflussen können. Die Restleitfähigkeit ist in dem Vorhandensein 
ungesättigter Bindungen begründet, deren Dichte mit zunehmender Störstellenkonzentration 
zunimmt. Die Ladungen im Oxid haben unterschiedliche Ursachen, und werden wie folgt 
klassifiziert:  
• mobile Si-SiO2-Grenzflächenladungen mit Energiezuständen in der Energiebandlücke  
• feste Ladungen an oder in der Nähe der Oxidgrenzfläche  
• Ladungszustände im Oxid, die z. B. durch Röntgenstrahlung erzeugt werden können 
• mobile Ionen, insbesondere Alkaliionen 
Durch obige 'Defekte' werden nicht nur die Isolationseigenschaften beeinträchtigt, sondern 
auch Driftverhalten und Hysterese von Bauelementen beeinflusst. In welchem Ausmaß diese 
Effekte die Bauelementeigenschaften beeinflussen, hängt jedoch von der jeweiligen 
Prozessführung und den Lagerungsbedingungen ab. Neben den guten Isolationseigenschaften 
bietet SiO2 den weiteren Vorteil, dass die Oberfläche vergleichsweise leicht chemisch 
modifiziert werden können. Über die i. a. vorhandenen Hydroxylgruppen, deren Anzahl durch 
entsprechende chemische Prozesse variiert werden kann, können für verschiedenste Zwecke 
Moleküle kovalent angebunden werden. Ein Beispiel hierfür ist die Anbindung von 
funktionellen Silanen zur Immobilisierung von Biomolekülen oder zur Hydrophobierung von 
Oberflächen. Des Weiteren ermöglicht erst das Vorhandesein von Hydroxylgruppen die 
Durchführung des 'Waferbondings' bei der Herstellung von SOI-Substraten. Abschließend 
seien noch die hervorragende chemische Beständigkeit und toxikologische Unbedenklichkeit 
erwähnt, die insbesondere bei (Bio-)Sensoranwendungen in Flüssigkeiten von großer 
Bedeutung sind. 
In dieser Arbeit werden polierte monokristalline Siliziumwafer mit <100>-Oberfläche zur 
Beschichtung mit Polymerfilmen genutzt. An Luft besteht die Waferoberfläche aus einer 1-2 
nm dicken Siliziumdioxidschicht, welche natürliches Oxid genannt wird. Die mittlere 
Rauheitsamplitude der Siliziumoberfläche ist kleiner als 0,1 nm, daher eignen sich diese 
Oberflächen besonders zur Beschichtung mit dünnen Polymerfilmen und anschließender 
Schichtdickenbestimmung mittels Ellipsometrie. Durch Reinigung in ammoniumalkalischer 
Wasserstoffperoxidlösung kann eine 1-2 nm dicke Siliziumdioxidschicht mit einer großen 
Anzahl von Hydroxylgruppen aufgewachsen werden. 
10.1.1.c Silicon-on-Insulator-Substrate 
[Kuo und Su, 1998] Unter SOI-Substraten (Silicon-on-Insulator-Substraten) versteht man 
Substrate, bei denen sich eine Siliziumdünnschicht auf einem Isolator befindet, welcher 
entweder zugleich Trägermaterial ist, oder sich selbst wiederum auf einem anderen 
Trägermaterial befindet. Heute gängige kommerziell verfügbare SOI-Substrate bestehen aus 






eine vergrabene Siliziumdioxidschicht (BOX) mit Schichtdicken zwischen 100 und 3000 nm 
vom Siliziumträgersubstrat (Schichtdicke ~600 µm) elektrisch isoliert ist. Ursprünglich wurde 
die SOI Technik zur Herstellung besonders strahlungsresistenter elektrischer Schaltkreise 
entwickelt. Das vergrabene Oxid diente zur effektiven Abschirmung der elektronischen 
Bauelemente in der Siliziumdünnschicht vor Strahlungs-induzierten Ladungen bzw. Strömen 
im Substrat. Bald erkannte man jedoch, dass die Integration von Bauelementen auf 
SOI-Substraten bei zunehmender Miniaturisierung eine Vielzahl von weiteren Vorteilen bietet: 
Leckströme im Substrat und parasitäre Kapazitäten werden minimiert, und parasitäre 
Schaltungen durch verbesserte Isolation der Bauelemente voneinander verhindert. SOI basierte 
integrierte Schaltkreise sind nicht nur schneller, sondern auch energiesparender als 
herkömmliche Schaltungen, wobei zugleich höhere Integrationsdichten erzielt werden können. 
Kombiniert mit einer einfacheren Prozessführung werden so die vergleichsweise hohen 
Herstellungskosten der SOI-Substrate mehr als kompensiert.  
Abbildung 10.1.1 SOI-Substrate. a) SIMOX-SOI, b) Canon Eltran und Smart-Cut-SOI 
Zur Herstellung von SOI-Substraten gibt es eine Vielzahl von Verfahren, wobei die drei 
wichtigsten Methoden kurz vorgestellt werden sollen: 
SIMOX steht für 'Separation by Implantation of Oxygen' (s. Abbildung 10.1.1a). Bei dieser 
Technik werden im elektrischen Feld beschleunigte Sauerstoffionen mit Energien zwischen 
zwischen 150 und 200 keV bei hohen Dosen von typischerweise 1.8·1018 cm-2 in einen 
Siliziumwafer implantiert. Das Sauerstoffkonzentrationsprofil im Siliziumsubstrat nach der 
Implantation entspricht einer Gaußverteilung, welche umso breiter ist, je größer die mittlere 
Eindringtiefe bzw. Ionenenergie ist. Durch den intensiven Ionenbeschuss wird die kristalline 
Struktur des durchstrahlten oberflächennahen Siliziums zerstört. Um die Strahlenschäden 
während der Implantation zu begrenzen und eine Ausheilung zu ermöglichen, wird das Substrat 
auf ~600 °C aufgeheizt. Im Anschluss an die Implantation wird eine Temperung bei ~1320 °C 






auf einer Siliziumdioxidschicht mit atomar scharfer Silizium-Siliziumdioxid-Grenzfläche zu 
erhalten. Das Herstellungsverfahren wird kontinuierlich weiterentwickelt, so dass eine Vielzahl 
von Varianten dieses Prozesses existiert. 
Smart-Cut. (s. Abbildung 10.1.1b) Beim Smart-Cut Prozess werden Wasserstoffionen unter die 
Siliziumdioxidschicht eines thermisch oxidierten Siliziumwafers implantiert. Dort reagieren 
die Wasserstoffionen bevorzugt mit sog. 'dangling bonds' von Kristalldefekten zu 
Siliziumhydrid Si-H. In einer hydrophilen Umgebung wird ein zweiter Siliziumwafer via Van 
der Waals Kräfte und Wasserstoffbrückenbindungen an die Siliziumdioxidoberfläche des zuvor 
erwähnten Siliziumwafers gebondet. Hierbei reagieren die Hydroxylgruppen der 
Siliziumdioxidoberflächen der beiden Wafer unter Abspaltung von Wasser zu -Si-O-Si-. Ein 
anschließender Temperschritt bei 400 °C bis 600 °C führt zur Bildung von Wasserstoffgas aus 
dem atomaren Wasserstoff des Siliziumhydrids. Der Wasserstoff sammelt sich in kleinen 
Mikrokavitäten von ~10 nm Durchmesser und ~1-2 nm Höhe, in denen sich ein hoher 
Innendruck aufbaut. Das Platzen dieser Mikrokavitäten führt schließlich zur Abspaltung des 
kompletten Siliziumwafers, in den der Wasserstoff implantiert wurde. Einzig die dünne 
Siliziumschicht zwischen implantiertem Wasserstoff und Siliziumdioxidoberfläche verbleibt 
an den zweiten Wafer gebondet, und bildet den Siliziumdünnfilm des so erhaltenen 
SOI-Substrats. Ein abschließendes mehrstündiges 'Annealing' bei 1100 °C führt zu 
hochwertigen Siliziumdioxidschichten, deren Qualität mit der von thermischen Oxiden 
vergleichbar ist. 
Canon Eltran® [Yonehara und Sakaguchi, 2001]: (s. Abbildung 10.1.1b) Der Canon Eltran 
Prozess ist mit dem Smart-Cut Prozess verwandt. Allerdings werden bei diesem Prozess die 
zwei gebondeten Wafer nicht mittels einer wasserstoffreichen Schicht, sondern mittels einer 
porösen Siliziumschicht separiert, die von einem Hochdruckwasserstrahl durchtrennt wird. 
Hierzu wird eine mehrlagige poröse Siliziumschicht auf einen monokristallinen Siliziumwafer 
elektrochemisch abgeschieden. Zwischen den Wafer als Anode und eine weitere Elektrode 
wird in einem Flusssäure-Ethanol-Bad ein Wechselstrom angelegt. Dabei bilden sich auf dem 
Wafer Poren mit einigen nm Durchmesser und einer Dichte von 1011 cm-2. Diese Poren werden 
bei 1000-1100 °C verschlossen, und bilden einen ebenen Siliziumfilm, auf den bei 900-1000 °C 
eine epitaktische Siliziumschicht abgeschieden wird. Diese wird später zum Siliziumdünnfilm 
des SOI-Substrats. Zuvor wird allerdings auf die epitaktische Siliziumschicht eine 
Siliziumdioxidschicht thermisch aufgewachsen, welche einmal zum vergrabenen Oxid wird. 
Der so behandelte Wafer wird nun analog zum Smart-Cut Prozess an einen zweiten 
Siliziumwafer gebondet. Ein Hochdruckwasserstrahl zerschneidet die poröse Siliziumschicht 
bei 20-60 MPa, so dass nur die epitaktische Siliziumschicht als Siliziumdünnschicht des 






Siliziumdünnschicht und des abgespaltenen Wafers werden mittels nasschemischer Ätzung in 
einer Mischung aus  Flusssäure, Wasserstoffperoxid und Wasser selektiv von porösen 
Siliziumrückständen gereinigt (Si : Siporös = 1 : 100 000). Ein abschließender Temperaturschritt 
in einer wasserstoffhaltigen Atmosphäre regeneriert die Oberflächen der verwendeten Wafer, 
so dass der ursprüngliche Wafer mit der porösen Siliziumschicht wieder verwendet werden 
kann. 
10.1.2 Elektrochemie 
10.1.2.a Pufferwirkung und pH 
[Atkins und de Paula, 2001] Der pH-Wert beschreibt die Azidität einer wässrigen Lösung, und 
ist durch die Anzahl der Hydroxoniumionen H3O+ gemäß folgender Definition gegeben: 
[ ]+−= OHpH 310log  
Gleichung 10.13 
Selbst deionisiertes Reinstwasser enhält stets eine Restkonzentration von Ionen, die durch 
Autodissoziation von Wasser entstehen:  
−+ +↔ OHOHOH 322  
Gleichung 10.14 
In deionisiertem Reinstwasser ist demgemäß die Konzentration an Hydroxid- und 
Hydroxoniumionen gleich groß, welche unter Normalbedingungen 10-7 mol/l beträgt. Saure 
Lösungen mit einem Überschuss an Hydroxoniumionen haben einen pH-Wert kleiner 7, 
neutrale Lösungen einen pH-Wert von 7 und basische Lösungen mit einem Überschuss an 
Hydroxidionen einen pH-Wert größer 7. Der pH-Wert ist bei vielen (bio-)chemischen 
Reaktionen von größter Bedeutung für den Reaktionsablauf, weswegen es oftmals 
wünschenswert ist, den pH-Wert (weitestgehend) konstant zu halten. Dies erreicht man z. B. 
durch Zugabe einer schwachen Säure oder Lauge zu der Lösung, deren pH-Wert konstant zu 
halten ist. Im Gegensatz zu einer starken Säure protolysiert eine schwache Säure i. a. nicht 
vollständig, so dass sowohl Säure A-H als auch konjugierte Base A- in Lösung vorliegen: 
+− +↔+− OHAOHHA 32  
Gleichung 10.15 
Eine geringfügige Zugabe von H3O+ bzw. OH- bewirkt die verstärkte Bildung von A-H bzw. A-, 
was einer Neutralisation der sauren bzw. basischen Ionen entspricht, so dass der pH-Wert 
nahezu unverändert bleibt. Die Pufferwirkung ist maximal, wenn die Menge an Säure der 






schwachen Säure entspricht (s. u.): 
[ ] [ ] apKpHHAA =⇔−=−  
Gleichung 10.16 
Im Folgenden wird der Zusammenhang zwischen pH und pKa-Wert unter Verwendung der 
Gleichgewichtskonstanten K und der Säurekonstante Ka hergeleitet. Hierzu werden K, Ka und 
pKa definiert: 
[ ] [ ]



























( )aa KpK 10log−=  
Gleichung 10.19 
Aus der Beziehung zwischen pKa und Ka lässt sich einerseits eine Beziehung zwischen pH und 
pKa ableiten: 
( )
























Andererseits lässt sich damit aber auch die Henderson-Hasselbach-Gleichung (Puffergleichung) 
herleiten: 
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[ ] [ ]−=−⇔= AHApHpKa  
Gleichung 10.22 
Der Mechanismus für eine schwache Lauge ist analog zu dem hier diskutierten Fall der Zugabe 
einer schwachen Säure. Neben einwertigen gibt es auch zweiwertige schwache Säuren und 
Basen, die als Puffer genutzt werden können. Die Situation ist in einem solchen Fall zwar 
komplexer, der Puffermechanismus bleibt aber im Wesentlichen gleich. Abschließend sei 
bemerkt, dass Ionenstärke und Temperatur die verschiedenen Reaktionskonstanten 
beeinflussen können. 
10.1.2.b Ionenstärke 
Die Ionenstärke I eines Elektrolyten mit verschiedenen Ionensorten i der Konzentration ci und 






i zcI ∑=  
Gleichung 10.23 
Für einfach geladene Ionen ist die Ionenstärke somit gleich der Salzkonzentration. 
10.1.2.c Referenzelektrode 
[Bergveld und Sibbald, 1988, Ives und Janz, 1961] Sind zwei elektrisch leitende Systeme 
(Elektrolyt und FET) durch einen Isolator (SiO2) voneinander getrennt, wird zur Bestimmung 
elektrischer (Oberflächen-)Potentiale relativ zueinander ein gemeinsames Bezugspotential 
benötigt. Dies wird im Falle eines FET im Elektrolyten (Arbeitselektrode) dadurch erreicht, 
dass der Elektrolyt über eine Referenzelektrode an das elektrische System des FET 
angeschlossen wird. In dieser Arbeit wird eine Ag-AgCl-Referenzelektrode verwendet, bei der 
ein mit Silberchlorid beschichteter Silberdraht in eine Kapillare mit gesättigter 3 M 
Kaliumchloridlösung getaucht ist. Diese steht über eine poröse Membran mittels 
Ionenaustausch von Chlorionen mit dem Elektrolyten in Verbindung. Hierbei sei vorausgesetzt, 
dass im Elektrolyten, wie allgemein üblich, Chlorionen in ausreichender Anzahl vorhanden 
sind. Die Ankopplung des Silberdrahtes, an dem letztlich das Potential anliegt bzw. gemessen 
wird, erfolgt über drei elektrochemische GGW- Reaktionen. Der Silberdraht steht im 
elektrochemischen GGW mit der Silberchloridbeschichtung, die Silberchloridbeschichtung 
wiederum mit der gesättigten Kaliumchloridlösung und die Kaliumchloridlösung über die 
poröse Membran mit dem Elektrolyten: 
tSilberdrah
Redox









−− ⎯⎯⎯⎯ →← Lösung-KCl
rungHydratisie
htungridbeschicSilberchlo ClCl  
Gleichung 10.25 
−− ⎯⎯⎯⎯⎯ →← Elektrolyt
Membran poröse
Lösung-KCl ClCl  
Gleichung 10.26 
Die Gesamtreaktion ergibt sich also zu: 
−− +↔+ ElektrolyttSilberdrahuelleSpannungsqhtungridbeschicSilberchlo ClAgeAgCl  
Gleichung 10.27 
Entscheidend hierbei ist, dass erstens das AgCl schwer löslich, und zweitens die 
Kaliumchloridlösung gesättigt ist. Aufgrund der geringen Löslichkeit des Silberchlorids wird 
eine Kontamination des Elektrolyten mit Silberionen vermieden. Die gesättigte 
Kaliumchloridlösung bewirkt, dass Schwankungen der Chlorionenkonzentration im 
Elektrolyten einerseits kompensiert werden können, und andererseits quasi instantan das 
Ag-AgCl-GGW beeinflussen, was ein Spannungssignal an der Referenzelektrode zur Folge hat. 
Die Ag-AgCl-Elektrode hat also eine kurze Reaktionszeit, hält das Elektrolytpotential  konstant, 
und vermeidet weitestgehend Ionenkontamination.  
Interessanterweise wird in [Bergveld und Sibbald, 1988] die Frage erörtert, ob ein FET zur 
Flüssigkeitsanalyse als Einzelelektrode, d. h. als Arbeitselektrode ohne Referenzelektrode 
eingesetzt werden kann. In diesem Fall ist das elektrische Potential der Flüssigkeit nicht 
definiert, so dass ein solches Vorgehen nur dann gerechtfertigt ist, wenn ein gemeinsames 
Bezugspotential abgeschätzt werden kann. Wie dieses nicht-triviale Vorhaben in der Praxis für 
eine Flüssigkeit umzusetzen ist, bleibt allerdings unerwähnt. Stattdessen folgt eine Passage, in 
der einer der Autoren den Einsatz einer Einzelelektrode für möglich hält, wenn anstelle des 
Oberflächenpotentials eine Grenzflächenladung bestimmt werden würde: „For the operation of 
such a device, no reference electrode is necessary, because the interfacial charge is measured, 
and not the interfacial potential.“ Inhaltlich widerspricht dieser Satz grundlegenden Annahmen 
der Elektrodynamik, da Ladungen die Quellen des elektrischen Feldes sind, und das 
Superpositionsprinzip gilt: Die elektrischen Felder der Grenzflächenladungen werden vom 
elektrischen Feld überlagert, welches durch die im Allgemeinen vorhandene Potentialdifferenz 
zwischen Halbleiteroberfläche und Flüssigkeit bedingt ist. Folglich wäre also auch in einem 
solchen Fall ein definiertes Flüssigkeitspotential wünschenswert. Abschließend sei bemerkt, 
dass bis heute keine Einelektrodensysteme im Einsatz sind, bei denen auf ein definiertes 











Abbildung 10.1.2 a) Molekülmodell der Glukoseoxidase. Hervorgehoben ist das aktive 
Zentrum des Moleküls. 27  b) Räumliche Struktur der Glukoseoxidase aus 
Röntgenstrukturanalysedaten. Sekundär- und Tertiärstruktur, insbesondere α-Helix und 
β-Faltblatt sind klar erkennbar.28 
Enzyme sind Proteine, die als Biokatalysatoren wirken, und wie alle Proteine aus den 23 
proteinogenen Aminosäuren aufgebaut sind. Die einzelnen Aminosäuren sind durch 
Peptidbindungen miteinander verbunden, wobei für die Funktionalität eines Enzyms bzw. 
Proteins deren räumliche Anordnung von entscheidender Bedeutung ist. Bei der räumlichen 
Struktur eines Proteins unterscheidet man Primär-, Sekundär-, Tertiär- und Quartärstruktur. Die 
Primärstruktur beschreibt die Aminosäuresequenz, d. h. die Abfolge der Aminosäuren. Die 
Sekundärstruktur beschreibt die räumliche Nahordnung der Aminosäuren aufgrund von 
Wasserstoffbrückenbindungen. Hierbei unterscheidet man α- Helix, β-Faltblatt, β-Schleifen 
und so genannte Random-Coil-Strukturen. Die Tertiärstruktur wiederum beschreibt die 
räumliche Anordnung der verschiedenen Sekundärstrukturelemente, während die 
Quartärstruktur die räumliche Anordnung von Proteinkomplexen festlegt. Aminosäuresequenz 
und räumliche Struktur zusammen definieren die Funktionalität eines Proteins.  
In dieser Arbeit wird das von dem Pilz Aspergillus Niger produzierte Enzym Glukoseoxidase 
(GOD) verwendet. Das globuläre Protein Glukoseoxidase ist ein Dimer mit einem 
Durchmesser von ca. 5 nm, welches aus zwei identischen Untereinheiten von je 80 kDa besteht. 
Es handelt sich um ein Glykoprotein und besteht zu 16 % aus Neutral- und zu 2 % aus 
                                                 
27 Bildnachweis: David S. Goodsell, Molecule of the Month, worldwide protein data bank, 2006 
28 Bildnachweis: Wohlfahrt, G.,  Witt, S.,  Hendle, J.,  Schomburg, D.,  Kalisz, H.M.,  Hecht, H.J.  1.8 and 1.9 Å 
resolution structures of the Penicillium amagasakiense and Aspergillus niger glucose oxidases as a basis for 






Aminozuckern. Der isoelektrische Punkt, bei dem die Oberfläche insgesamt neutral ist, liegt bei 
pH=4,2. GOD ist ein hochspezifisches Enzym, welches Glukose in Glukonsäure umwandelt, 
wobei Wasserstoffperoxid frei wird. Die enzymatische Aktivität wird entweder aufgrund der 
pH-Änderung, wie in dieser Arbeit, oder anhand des entstehenden Wasserstoffperoxids 
nachgewiesen. 
10.1.4 Benetzung, Oberflächen- und Grenzflächenspannung 
Abbildung 10.1.3 a) Adhäsions-, Kohäsions-, Oberflächen- und Grenzflächenenergie b) 
Öltropfen in Wasser c) Krümmungsradius als Maß für die Oberflächenkrümmung d) 
Grenzflächenspannung und Kontaktwinkel e) Benetzungsverhalten und Benetzungsparameter 
Die Benetzungseigenschaften von Oberflächen sind im Rahmen dieser Arbeit von zweierlei 
Bedeutung. Einerseits haben die Benetzungseigenschaften einen großen Einfluss auf die 
Fluiddynamik in mikrofluidischen Systemen. Andererseits sind die Benetzungseigenschaften 
für die Dünnschichtabscheidung von großer Bedeutung. Die Benetzbarkeit ist eine 
makroskopische Eigenschaft, und hängt sowohl von der Oberflächenchemie als auch von der 
Oberflächengeometrie (Rauheit) ab. Im Folgenden werden grundlegende Begriffe definiert und 
erläutert. 
10.1.4.a Oberflächenenergie und Grenzflächenspannung 
[Israelachvili, 1992] Abbildung 10.1.3a: Werden zwei in Kontakt stehende Medien 1 und 2 im 
Vakuum unendlich weit voneinander separiert, so erfordert dies im Falle zweier verschiedener 
Medien die Adhäsionsenergie W12 pro Einheitsfläche, im Falle gleicher Medien die 
Kohäsionsenergie W11 pro Einheitsfläche. Da sich im Vakuum alle Medien anziehen, sind 
Adhäsions- und Kohäsionsenergie stets positiv. Als Oberflächenenergie von Festkörpern bzw. 
Oberflächenspannung von Flüssigkeiten bezeichnet man die Energie γ, welche nötig ist, die 










1 W=γ  
Gleichung 10.28 
Die intermolekularen Kräfte, welche die Oberflächenenergie bzw. -spannung definieren, sind 
dieselben, die Bindungsenergie und Schmelzpunkt bestimmen. Substanzen mit hohem 
Schmelzpunkt haben daher i. a. größere Oberflächenenergien als Stoffe mit geringem 
Schmelzpunkt. Werden zwei nichtmischbare Medien 1 und 2 in Kontakt gebracht, so 
bezeichnet man die damit einhergehende Veränderung der freien Energie pro Einheitsfläche als 
Grenzflächenenergie bzw. -spannung γ12. Die damit verbundenen Energiebeiträge ergeben sich 
aus der Erzeugung von jeweils einer Einheitsfläche der Medien 1 und 2, welche dann in 





12 WWW −+=γ  
Gleichung 10.29 
10.1.4.b Laplacedruck 
[de Gennes, Brochard- Wyart, Quéré, 2004] Eine direkte Konsequenz der 
Oberflächenspannung ist ein Überdruck (Laplacedruck) in Tropfen und Blasen, wobei der 
Überdruck umso größer ist, je größer die Krümmung der Oberfläche. Für kugelförmige Tropfen 
bedeutet dies, dass dieser Überdruck mit zunehmendem Radius abnimmt, weswegen z. B. 
Tropfen innerhalb einer Emulsion bestrebt sind zu verschmelzen (Koaleszenz). Als Beispiel 
betrachte man einen Öltropfen(O) im Wasserbad(W) (Abbildung 10.1.3b): Um seine 
Oberflächenenergie zu minimieren, nimmt dieser eine kugelförmige Gestalt an. Wird die 
Öl-Wasser-Grenzfläche um einen infinitesimalen Betrag vergrößert, so ist dazu folgende 
Arbeit zu verrichten: 
AdVpdVpW OWWWOO dγδ +−−=  
Gleichung 10.30 
Im mechanischen Gleichgewicht gilt δW = 0. Der Überdruck Δp ergibt sich mit 
RRAdVRRdV WO d8d ,d4
2 ππ =−==  
Gleichung 10.31 
zu: 







Verallgemeinert wird dies durch das Laplace-Theorem ausgedrückt. Die Änderung des 
hydrostatischen Drucks Δp bei Passieren einer Grenzfläche zwischen zwei Medien 1 und 2 
entspricht dem Produkt aus der Grenzflächenspannung γ12 und der Grenzflächenkrümmung K 












Die Krümmungsradien sind positiv, wenn die zugehörigen Kreismittelpunkte innerhalb des zu 
untersuchenden Objekts liegen. 
10.1.4.c Kontaktwinkel 
[Israelachvili, 1992] Oberflächen- und Grenzflächenenergien bestimmen die Form, die ein 
Flüssigkeitstropfen bei Benetzung einer Oberfläche annimmt. Ein Tropfen 2 in einem Medium 
3 benetze unter Vernachlässigung der Gravitation die starre Oberfläche eines Festkörpers 1 
(Abbildung 10.1.3d). Die Oberflächenenergie des Gesamtsystems ergibt sich dann zu: 
( ) ( ) FFCtot AAAW 12231323 γγγγ −+−+=  
Gleichung 10.34 
AF entspricht der Fläche des ebenen, AC der Fläche des gekrümmten Bereichs des Tropfens. Im 
Gleichgewicht gilt: 
( ) ( ) 0ddd 12231323 =−+−+ FFC AAA γγγγ  
Gleichung 10.35 
Mit θ als Kontaktwinkel ergibt sich aus einfachen geometrischen Betrachtungen: 
( ) θcosdd =FC AA  
Gleichung 10.36 
Folglich gilt: 
( ) 13231212231323 cos  bzw. cos1 γθγγγγγθγ =⋅+−+=+  
Gleichung 10.37 
Für Flüssigkeitstropfen auf Oberflächen in inerter Atmosphäre ergeben sich daraus die 
bekannten Gleichungen von Young und Dupré:  









  (Young) cos 1212 γθγγ =+  
Gleichung 10.39 
Im Falle einer rauen Oberfläche müssen diese Gleichungen korrigiert werden, da 
makroskopisch gemessene Fläche AF und die sich aus der Mikrostruktur der Oberfläche 
ergebende tatsächliche Fläche Aµ nicht übereinstimmen. Durch Einführung des 
Rauheitsparameters r ergibt sich die Wenzel- Gleichung [Wenzel, 1936] als Modifikation der 
Young-Gleichung: 
( )    -cos 1212 r⋅= γγθγ  
Gleichung 10.40 
Ist die Mikrostruktur der Oberfläche hingegen chemisch heterogen, so gibt es Domänen 
unterschiedlicher Oberflächenenergie. Mit ai als Anteil der Oberfläche an der 
Gesamtoberfläche mit Kontaktwinkel θi ergibt sich die Cassie-Gleichung für den 
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Gleichung 10.41 
Anzumerken ist, dass die sich aus obigen Gleichungen ergebenden 
Gleichgewichtskontaktwinkel experimentell nicht oder nur schwer zugänglich sind. Auf realen 
Oberflächen kann der Benetzungswinkel verschiedene Werte innerhalb bestimmter Grenzen 
annehmen, was im Folgenden diskutiert wird. 
10.1.4.d Kontaktwinkelhysterese 
[Israelachvili, 1992] Bei der Benetzung realer Oberflächen stellt man fest, dass im Gegensatz 
zu obiger Ableitung ein Tropfen eine Oberfläche unter verschiedenen Kontaktwinkeln 
benetzen kann, wobei ein oberer Grenzwert, Fortschreitkontaktwinkel θF genannt, nicht über- 
und ein unterer Grenzwert, Rückzugskontaktwinkel θR genannt, nicht unterschritten wird. Die 
Namen Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel ergeben sich aus der Tatsache, dass die 
Dreiphasenkontaktlinie an der Fest-Flüssig-Gasförmig-Grenzfläche bei zunehmendem 
Tropfenvolumen erst dann fortschreitet, wenn der Kontaktwinkel den Wert θF erreicht, und bei 
abnehmendem Tropfenvolumen sich erst dann zurückzieht, wenn der Kontaktwinkel den Wert 
θR erreicht. Als Kontaktwinkelhysterese Δθ bezeichnet man die Differenz aus Fortschreit- und 
Rückzugskontaktwinkel: 







Die Kontaktwinkelhysterese entspricht einer Hysterese der Adhäsionsenergie zweier Phasen 
und bedeutet, dass es sich thermodynamisch nicht um einen reversiblen Vorgang handelt. 
Irreversibilität und Hysterese sind Kennzeichen für Systeme in metastabilen Zuständen. Im 
Falle des Kontaktwinkels bedeutet dies, dass sich das System entweder nicht im mechanischen 
oder chemischen Gleichgewicht, oder in einer Kombination aus beiden, das thermodynamische 
Gleichgewicht mit einbeziehend, befindet. Kontaktwinkelhysterese wird u. a. durch 
Oberflächenrauheit und chemische Heterogenität hervorgerufen. Je geringer die 
Kontaktwinkelhysterese, desto homogener ist die Oberfläche. 
10.1.4.e Benetzungsparameter und Kontaktwinkel 
[de Gennes, Brochard- Wyart, Quéré, 2004] Ganz allgemein unterscheidet man vollständige 
und partielle Benetzung. Im Falle vollständiger Benetzung bildet sich ein Flüssigkeitsfilm auf 
der Oberfläche. Im Falle partieller Benetzung bildet sich ein Flüssigkeitstropfen auf der 
Oberfläche, mit einem Kontaktwinkel θ zwischen Flüssigkeits- und Festkörperoberfläche, 
welcher sich aus der Young bzw. Young-Dupré-Gleichung ergibt. Die Art der Benetzbarkeit 
wird durch den Benetzungsparameter B beschrieben, welcher auch Spreitungskoeffizient 
genannt wird (Abbildung 10.1.3e). Dieser ergibt sich aus der Differenz der Oberflächenenergie 
des Festkörpers(S) in der Atmosphäre(A) und der Oberflächen- bzw. Grenzflächenenergie, die 
zur Ausbildung einer Festkörper(S)/Flüssigkeit(L)- sowie einer 
Flüssigkeit(L)/Atmosphäre(A)-Grenzfläche nötig ist: 
( )LASLSAB γγγ +−=  
Gleichung 10.43 
Ist B > 0 so ist die Flüssigkeit vollständig benetzend, während für B < 0 und θ  < 90° partielle 
Benetzung vorliegt. Hingegen spricht man von "nicht benetzend" im Falle B < 0 und θ  > 90°. 
Ein Kriterium für die Benetzbarkeit bildet die "Zisman-Regel", bei der eine Einteilung der 
Oberflächen in zwei Kategorien erfolgt: 
• Hochenergetische Oberflächen mit chemischen Bindungsenergien in der 
Größenordnung von 1 eV, die von nahezu allen Flüssigkeiten benetzt werden. Hierzu 
gehören Materialien mit ionischen, kovalenten oder metallischen Bindungen, deren 
Oberflächenspannung ungefähr zwischen 500 mN/m und 5000 mN/m liegt. 
• Niederenergetische Oberflächen mit chemischen Bindungsenergien im Bereich von kT, 
die im Allgemeinen nur schwer benetzbar sind. Hierzu gehören molekulare Kristalle 
und Kunststoffe mit Oberflächenspannungen zwischen 10 mN/m und 50 mN/m. 
Diese einfache Abschätzung beruht ausschließlich auf γSA, so dass in Einzelfällen der 







[de Gennes, Brochard- Wyart, Quéré, 2004] Neben Oberflächen- und Grenzflächenspannung in 
Form von Kapillarkräften, wirken auf Flüssigkeiten auch Gravitationskräfte. Das Verhältnis 
von Kapillarkräften zu Gravitationskräften wird durch die Kapillarlänge κ-1 charakterisiert. 
Diese ergibt sich aus dem Vergleich von Laplacedruck γ/κ-1 und hydrostatischem Druck ρgκ-1. 
Werden beide gleichgesetzt, ergibt sich die Kapillarlänge, welche typischerweise in der 
Größenordnung von einigen Millimetern liegt: 
g⋅=− ργκ 1  
Gleichung 10.44 
Unterhalb der Kapillarlänge dominieren Kapillarkräfte, oberhalb Gravitationseffekte. Ein 
instruktives Beispiel für das Wechselspiel zwischen Laplace- und hydrostatischem Druck ist 
der Anstieg des Flüssigkeitsstandes einer benetzenden Flüssigkeit in einer Kapillare mit Radius 


















10.2 Ergänzende Messungen 
10.2.1 Elektrische Leitfähigkeit der Siliziumdünnschicht 
UBG / V R□ / Ω ρBG / Ωcm UBG / V R□ / Ω ρBG / Ωcm 
0 230,4k 2,19 0 230,4k 2,19 
1 129,7k 1,23 -1 285,7k 2,71 
2 57,0k 541,86m -2 341,3k 3,24 
3 37,1k 352,00m -3 413,7k 3,93 
4 27,9k 265,42m -4 597,0k 5,67 
5 23,7k 225,33m -5 1,7M 15,69 
6 20,6k 195,97m -6 10,0M 94,63 
7 17,9k 170,32m -7 284,0M 2,70k 
8 16,0k 151,76m -8 3,1G 29,17k 
9 14,4k 136,85m -9 15,8G 150,11k 
10 13,3k 126,72m -10 3,6G 34,67k 
11 12,0k 113,83m -11 1,4G 13,33k 
12 11,4k 108,63m -12 1,9G 18,23k 
13 10,3k 97,84m -13 1,5G 13,97k 
14 9,7k 91,76m -14 1,6G 14,89k 
15 8,5k 80,75m -15 1,8G 16,75k 
Tabelle 10.1 Flächennormierter und spezifischer Schichtwiderstand als Funktion der 
Backgatespannung 
10.2.2 Messgenauigkeit im Elektrolyten 
Zur Bestimmung der Bauelementdrift und Messgenauigkeit im Elektrolyten wird der Sensor in 
eine Mikrofluidikzelle integriert, und mit PBS-Puffer benetzt, in den eine Ag-AgCl- 
Referenzelektrode mit einem angelegten Elektrodenpotential von ψRef = 0 V eingetaucht ist. Die 
Source- Drain- Spannung USD beträgt 5 mV. Anschließend wird für jeweils eine Stunde der 
Drainstrom ID bei unterschiedlichen Backgatespannungen UBG von -10 bis +10 V (ΔUBG = 1 V) 
gemessen. Aus diesen Daten wird die relative Messgenauigkeit ΔI/I in Prozent und die relative 
lineare Bauelementdrift ΔI/I pro Stunde in Prozent bestimmt (vgl. Abbildung 10.2.1). Daraus 
ergibt sich eine lineare Bauelementdrift von 3 % pro Stunde und eine Messgenauigkeit im 
Elektrolyten von 1,5 %. Unabhängig von der linearen Bauelementdrift wird teilweise innerhalb 
der ersten Minuten eine nicht-lineare unregelmäßige Drift beobachtet, die mit Ladungseffekten 






wird die Grenzfläche negativ geladen, und eine elektrochemische Doppelschicht baut sich auf, 
da der pzc der Siliziumdioxidoberfläche bei pH=2,2 liegt 
 
 
Abbildung 10.2.1 Messgenauigkeit und Bauelementdrift im Elektrolyten bei verschiedenen 
Backgatespannungen 
10.2.3 Kovalente Immobilisierung von Glukoseoxidase an die Sensoroberfläche 
Bei diesem Verfahren wird eine Monolage des Enzyms Glukoseoxidase mittels eines Linkers 
kovalent an die Sensoroberfläche angebunden. Der Linker besteht aus zwei Komponenten, 
wobei ein Aminosilan die Bindung an das Substrat vermittelt, und ein Aktivester eine 
Anbindungsstelle für das Enzym Glukoseoxidase bereitstellt. Die Bildung des Aktivesters 
ermöglicht eine Anbindung des Enzyms unter milden biokompatiblen Bedingungen in 
wässriger Umgebung bei Raumtemperatur. Beide Komponenten sind über eine Amidbindung 
kovalent verbunden. Die Immobilisierung erfolgt in drei Schritten: 
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Abbildung 10.2.2 Schematische Darstellung der Reaktion von APTES 
(3-Aminopropyltriethoxysilan) mit den Hydroxylgruppen der zuvor gereinigten 
Waferoberfläche. 
Abbildung 10.2.2: Zur Aminofunktionalisierung der Siliziumdioxidoberfläche wird APTES 
(3-Aminopropyltriethoxysilan) eingesetzt [Mittal, Kallury et al., 1992]. In der Gegenwart 
geringster Spuren von Wasser (z. B. durch Luftfeuchtigkeit) hydrolisiert APTES rasch und 
bildet unter Abspaltung von Ethanol hochreaktive Silantriole. Diese reagieren mit den 
Hydroxylgruppen der Siliziumdioxidoberfläche des Sensors, und binden unter Ausbildung von 
Siloxanbindungen und Abspaltung von Wasser an (Kondensation). Das Silanol hat drei 
reaktive OH-Gruppen. Daher können die Silanmoleküle nicht nur mit funktionellen Gruppen 
der Oberfläche, sondern auch untereinander reagieren, so dass Cluster entstehen können 
(Aggregation). Die Siliziumdioxidoberfläche wird aminofunktionalisiert, indem man einige 
Tropfen APTES (98%) dem Gebinde entnimmt, die Siliziumoberfläche damit vollständig 
benetzt, und die Substanz 10 min einwirken lässt. Anschließend wird überschüssiges Silan 
entfernt, indem die Probe 15 min im Ultraschallbad mit Chloroform gereinigt, und dann im 
Stickstoffstrom getrocknet wird. Man erhält eine funktionelle Silanschicht mit einer 
ellipsometrisch bestimmten mittleren Schichtdicke von 2±0,2 nm. Die 
Benetzungseigenschaften werden durch einen Fortschreitkontaktwinkel von 62°±3° und einen 
Rückzugskontaktwinkel von 59°±3° charakterisiert, welche mittels dynamischer 
Kontaktwinkelmessungen bestimmt werden. Das Höhenprofil der aminofunktionalisierten 
Oberfläche einer AFM-Analyse im "tapping mode" (TM) 29 zeigt eine ebene Schicht mit 
                                                 
29Bei der Analyse des Höhenprofils mit dem Atomkraftmikroskop (AFM) fährt man mit der Spitze eines 
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Abbildung 10.2.3 Schematische Darstellung der Aktivesterbildung an der mit APTES 
funktionalisierten  Siliziumdioxidoberfläche. 
Ein Succinimidylaktivester, an den die Glukoseoxidase anbinden kann, wird in zwei Schritten 
gebildet (Abbildung 10.2.3). Zuerst reagieren die Aminogruppen der aminofunktionalisierten 
Siliziumoberfläche mit Bernsteinsäureanhydrid (Amidierung), wodurch eine 
carboxylfunktionalisierte Oberfläche entsteht. Anschließend wird durch Veresterung der 
Carboxylgruppen mit N-Hydroxysuccinimid ein sehr selektiver und sehr reaktiver 
Succinimidylaktivester gebildet, so dass eine Reaktion mit den Aminogruppen des Enzyms 
bereits bei Raumtemperatur möglich wird. Das N-Hydroxysuccinimid wirkt hierbei als 
Aktivator, welches aufgrund dessen hoher Elektronegativität der Esterbindung negative 
Ladung „entzieht“. Das C-Atom, welches aus der Carboxylgruppe hervorgeht, trägt somit eine 
große positive Partialladung. Dadurch wird die Reaktionstemperatur soweit erniedrigt bzw. die 
Reaktivität soweit erhöht, dass das Enzym bereits bei Raumtemperatur über dessen 
Aminogruppen an den Linker anbinden kann. Die Aktivesterbildung wird durchgeführt, indem 
man 200 µl einer 0,4 M N-(3-Dimethylaminopropyl)-N-ethylcarbodiimidhydrochlorid-Lösung 
                                                                                                                                                        
Oberfläche wird mittels der Auslenkungen des Kantilevers abgebildet, welche laseroptisch detektiert werden. Im 






mit 200 µl einer 0,1 M N-Hydroxysuccinimid(98%)-Lösung vermischt, und auf die Oberfläche 
träufelt. Ein analoger Reaktionsmechanismus ist in [Brückner, 1996] erklärt. 
10.2.3.c Glukoseoxidaseimmobilisierung durch Amidierung 
Die Aminogruppen der Glukoseoxidase reagieren mit dem Aktivester unter Ausbildung von 
Amidbindungen (nukleophile Substitution), über welche das Enzym an die funktionalisierte 
Oberfläche angebunden wird (Abbildung 10.2.4). Hierzu werden die Proben bei 4 °C für 12 h in 
eine wässrige Glukoseoxidaselösung  (2 mg/ml) getaucht. Man erhält eine 
Glukoseoxidaseschicht mit einer ellipsometrisch bestimmten mittleren Schichtdicke von 
5,3±1,8 nm, was in erster Näherung mit dem Durchmesser der Glukoseoxidase von 5 nm 
übereinstimmt. Die AFM-Analyse in Abbildung 10.2.5 zeigt eine ebene Schicht mit statistisch 
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Abbildung 10.2.4 Schematische Darstellung der kovalenten Anbindung von Glukoseoxidase 






Abbildung 10.2.5 AFM-Höhenprofil einer Siliziumdioxidoberfläche. a) APTES- 
funktionalisiert, b) mit kovalent angebundener Glukoseoxidase. Farbskala: 20 nm (gr. 
Bilder), 10 nm (kl. Bilder). 
10.3 Methacrylatcopolymergradienten- und Mehrfachbeschichtungen 
10.3.1 Gradientenschichten 
Da die Polymerfilmdicke auch eine Funktion der Beschichtungsgeschwindigkeit ist, ergibt sich 
die Möglichkeit, durch Änderung der Beschichtungsgeschwindigkeit die Polymerfilmdicke auf 
einer Probe innerhalb bestimmter Grenzen zu variieren (Abbildung 10.3.1). Ein Beispiel hierfür 
ist die graduelle Steigerung der Beschichtungsgeschwindigkeit zur Abscheidung von 
Gradientenschichten. Dabei nimmt die Schichtdicke der abgeschiedenen Polymerfilme 
kontinuierlich von einem zum anderen Ende der Probe zu. Die verwendeten Proben sind 5 cm 
lang und 3cm breit. Die Anfangsgeschwindigkeit v0 beträgt 0,3 mm/s, die Beschleunigung a 
beträgt 0,09 mm/s2 und die Polymerkonzentration 0,25 % bzw. 1,0 %. Die Schichtdicke wird an 
der Position x = 5, 15, 25, 35 mm von der Eintauchkante gemessen. Die 






0 2)( vxatavxvtatvx +⋅=⋅+=⇔⋅+⋅=  
Gleichung 10.46 
Die Schichtdicken der Gradientenschichten, die unter Verwendung der 0,25%-igen 
Polymerlösung gemessen werden, stimmen mit den zuvor bestimmten Schichtdicken der 
Polymerfilme konstanter Dicke bei entsprechenden Beschichtungsgeschwindigkeiten und 






unter Verwendung der 1,0%-igen Polymerlösung sind deutlich höher als bisher gemessene 
Dicken. Dies ist entweder auf zu hohe Beschichtungsgeschwindigkeiten oder eine Alterung der 
Polymerlösung zurückzuführen. 
 
Abbildung 10.3.1 Methacrylatcopolymerbeschichtung. Bei konstanter Polymerkonzentration 
c wird die Probe mit linear wachsender Beschichtungsgeschwindigkeit v beschichtet, so dass 
ein Schichtdickengradient d(x) auf der Probe entsteht. 
10.3.2 Mehrfachbeschichtungen 
Neben Polymerkonzentration und Beschichtungsgeschwindigkeit können verschiedenste 
Schichtdicken auch mittels Mehrfachbeschichtungen erzielt werden. Man unterscheidet hierbei 
das mehrmalige Beschichten mit und ohne Temperschritt zwischen den einzelnen 
Beschichtungsschritten. Die Benetzungseigenschaften sind weitestgehend unabhängig von der 
Anzahl der Schichten und der Beschichtungsmethode. In Abbildung 10.3.2 sind die 
unterschiedlichen erhaltenen Schichtdicken für beide Methoden gegenübergestellt. 
Wird die Mehrfachbeschichtung direkt hintereinander ausgeführt, und nur ein Temperschritt 
durchgeführt, so wächst die Schichtdicke pro zusätzlichem Beschichtungsschritt nur um 
wenige nm. Der Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Anzahl der Beschichtungen ist in 
erster Näherung linear. Der geringe Schichtdickenzuwachs ist durch das Ablösen von Teilen 
der Beschichtung bei erneutem Kontakt mit dem Lösungsmittel begründet, da der 
Vernetzungsgrad der Polymerschicht ohne Temperung nur gering ist, und Polymere 
desorbieren.  
Werden hingegen die Polymerschichten vor jedem neuen Beschichtungsschritt ausgehärtet, so 






Temperung nimmt die Schichtdicke im Mittel um 0,62±0,3 nm ab. Hierbei ist insbesondere die 
Initialbeschichtung von den weiteren Beschichtungsschritten zu unterscheiden, da in diesem 
Fall nicht die Methacrylatcopolymeroberfläche, sondern die Siliziumdioxidoberfläche mit der 
Polymerlösung benetzt wird. Dies erklärt den unterschiedlichen Schichtdickenzuwachs nach 
erster und zweiter Beschichtung. Die Schichtdicke wächst scheinbar nicht-linear mit der 
Anzahl der Beschichtungen, obwohl die Benetzungseigenschaften des Polymerfilms, d. h. 
Fortschreit- und Rückzugskontaktwinkel nach jeder Beschichtung konstant bleiben. Dieses 
nicht-lineare Verhalten ist ein Artefakt der ellipsometrischen Schichtdickenbestimmung, da 
Schichtdicken unterhalb und überhalb von 20 nm in unterschiedlichen Messbereichen liegen. 
 
Abbildung 10.3.2 Methacrylatcopolymerbeschichtung. Schichtdicke d zweier mehrfach 
beschichteter Substrate, wobei die eine Probe nach jedem, die andere nur nach dem letzten 







10.4 Geräte und Materialien 
Materialien 
APTES Sigma-Aldrich Chemie GmbH, D-Steinheim 
Entwickler (AZ developer) Microchemicals, D-Ulm 
Epoxidharz (UHU plus sofortfest) UHU GmbH, D-Bühl 
Fotolack (Clariant PL 177) Microchemicals, D-Ulm 
Glukoseoxidase Sigma-Aldrich Chemie GmbH, D-Steinheim 
Haftvermittler (TI Prime) Microchemicals, D-Ulm 
PBS-Puffertabletten (P4417) Sigma-Aldrich Chemie GmbH, D-Steinheim 
PDMS (Silgard 184 Kit) Dow Corning, Midland, USA 
Silberleitkleber (Epo-Tek EE129-4) Polytec GmbH, D-Waldbronn 
Si-Wafer Si-Mat – Silicon Materials, D-Landsberg am Lech 
SIMOX-SOI-Wafer Siltronic Japan Corp., Osaka, Japan 
pH-Standardlösungen Bernd Kraft GmbH, D-Duisburg 
(Tridecafluoro-1,1,2,2-Tetrahydrooctyl)
Dimethylchlorosilan 
Gelest Inc., Morrisville, USA 
Geräte für die Sensorherstellung 
Hotplate (810 Digital) VWR International GmbH, D-Darmstadt 
Ultraschallbad (USC300D) VWR International GmbH, D-Darmstadt 
UV-Belichtungsgerät (Aktina E) Walter Lemmen Apparatebau, D-Kreuzwertheim 
Messelektronik 
Federkontaktstifte Feinmetall GmbH, D-Herrenberg 
Messkarte (GPIB) National Instruments Corp., Austin, USA 
Messprogramm (Labview) National Instruments Corp., Austin, USA 
Mikromanipulator (PH-100) Süss Microtec AG, D-Dresden 
Picoamperemeter (Model 6485) Keithley Instruments Inc., Cleveland, USA 
Referenzelektroden (MI-402) Microelectrodes Inc., Bedford, USA 
Schaltkarte (Model 7158) Keithley Instruments Inc., Cleveland, USA 
Spannungsquelle (E3647A) Agilent, Palo Alto, USA 
Sourcemeter (Model 2602) Keithley Instruments Inc., Cleveland, USA 







10.5 Mess- und Auswertungsprogramm 
Abbildung 10.5.1 Benutzeroberfläche des Labview™ Messprogramms 
Mit dem Messprogramm kann der Verlauf einer Messung überwacht, und die Messelektronik 
gesteuert werden. Die Funktionen des Messprogramms werden anhand Abbildung 10.5.1 
erläutert:  
1. Eine Messung besteht darin, dass zunächst zwei Spannungen (z. B. Referenzelektroden- 
und Backgatespannung) an Ch.A und Ch.B des Sourcemeters angelegt werden. 
Anschließend wird der Stromfluß über Ch.A, Ch.B und den Sensor gemessen.  
2. Der Ordner, in den die Messdaten abgelegt werden sollen, und der entsprechende 






eine Datei mit den Messparametern, und eine Datei mit Notizen des Anwenders. 
3. Es werden die FET- Sensoren eines Sensorchips aktiviert, die für die Auswertung 
relevant sind. Eine Betriebsspannung liegt aber stets an allen FETs an, um eine 
gleichmäßige Nutzung zu gewährleisten (s. Drift). 
4. Die Sensorbetriebsspannung wird an die Spannungsquelle angelegt, wobei der 
Spannungsteiler vom Nutzer zu berücksichtigen ist. 
5. Die Messgenauigkeit und -geschwindigkeit des Picoamperemeters sowie die Anzahl N 
der Messungen für einen Parametersatz wird eingestellt. 
6. Die Spannungen die an Ch.A und Ch.B angelegt werden, können eingestellt werden. 
Dabei kann eine einfache Rampe oder eine Hystereskurve einfach oder mehrfach 
durchlaufen werden. 
7. Nach jedem Messzyklus und nach Anlegen der Spannungen an Ch.A und Ch.B kann 
jeweils eine Wartezeit  definiert werden. 
8. In das Textfeld kann ein Messprototkoll eingetragen werden, welches mit abgespeichert 
wird. 
9. Diese Anzeige ist stets im Bild und zeigt die aktuelle Messung an. 
10. In einem Übersichtsfenster sind die Messdaten aller Sensoren dargestellt. 
11. Für jeden Sensor gibt es zusätzlich ein eigenes Messfenster. 
 
Mit dem Auswertungsprogramm kann die Datei mit den Messwerten, die das Messprogramm 
erzeugt, ausgewertet werden. Die Funktionen des Auswertungsprogramms werden anhand   
Abbildung 10.5.2 erläutert.  
1. Eine einzelne Datei oder ein Ordner mit Messdaten können geladen werden. Die 
Parameter werden automatisch eingelesen oder manuell eingegeben. Ein Name wird 
automatisch vergeben oder manuell gewählt. 
2. Die Messdaten der einzelnen FET-Sensoren werden in einzelnen Dateien 
zusammengefasst.  
3. U-I-Kennlinien der einzelnen FET-Sensoren werden in einer Datei zusammengefasst. 
Die Messdaten werden bei Bedarf normiert, um einen Offset korrigiert, und es kann 
eine Regressionsgerade angefittet werden. 








Abbildung 10.5.2 Benutzeroberfläche des Labview™ Messprogramms 
 
 
